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Resumen
En la primera parte de este trabajo se realiza la caracterizacion morfologica, estructural y
magnetica de las perovskitas dobles tipo Sr2LnRuO6, con Ln=Gd, Ho, Dy; y de la nueva
familia Sr2GdRu1 xRexOy, con niveles de dopaje del 3, 6, 9 y 12%. Todas presentan simetra
monoclnica, acoplamiento antiferromagnetico, y se destaca la aparicion de metamagnetismo
en Sr2GdRu1 xRexOy. La segunda parte se dedica a la caracterizacion estructural, magnetica
y de transporte electrico de rutenocupratos tipo RuSr2GdCu2O8: la familia de los denomina-
dos reniocupratos, Ru1 xRexSr2GdCu2Oy, sintetizada con el n de indagar la dilucion de la
red magnetica del Ru; y la familia RuSr2GdCu2 xCoxOy, en la que se estudio la inuencia de
dicho ion magnetico en la red de CuO2 (x=0.02 - 0.12). Se muestra la relacion existente entre
las redes de RuO2 y CuO2, llegando a la conclusion de que tanto el magnetismo juega un
papel importante en los mecanismos de conduccion, como la dinamica del comportamiento
superconductor inuye en la respuesta magnetica de los materiales estudiados.
Palabras clave: Perovskita; Metamagnetismo; Rutenocupratos; Renio; Superconducti-
vidad; Magnetismo.
Abstract
The rst part of this work presents the morphological, structural and magnetic characteriza-
tion of Sr2LnRuO6 double perovsites, with Ln=Gd, Ho, Dy; and the new compound family
Sr2GdRu1 xRexOy, with doping levels 3, 6, 9 and 12%. The samples belong to monoclinic
system, with evidence of antiferromagnetic coupling, and the appearance of metamagnetism
in Sr2GdRu1 xRexOy. The second part presents a structural, magnetic, and electric trans-
port characterization of RuSr2GdCu2O8 type ruthenocuprates: the denominated rhenium-
cuprates family, Ru1 xRexSr2GdCu2Oy, synthesized with the aim of studying the dilution
of magnetic Ru sublattice; and RuSr2GdCu2 xCoxOy, where the inuence of Co magnetic
ion on CuO2 sublattice was studied (x=0.02 - 0.12). The connection between RuO2 y CuO2
layers is shown, concluding that the magnetism plays an important role in the conduction
mechanisms, as well as the superconducting behaviour dynamics inuence the magnetic res-
ponse of the studied compounds.
Keywords: Perovskite; Metamagnetism; Ruthenocuprates; Rhenium; Superconducti-
vity; Magnetism.
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Introduccio´n
El descubrimiento de la coexistencia de superconductividad y ferromagnetismo en
una nueva clase de compuestos de alta temperatura cr´ıtica basados en rutenio, dio
inicio en 1995 a intensas investigaciones acerca de la naturaleza de la superconduc-
tividad, el magnetismo y la relacio´n entre ellos. La s´ıntesis de estos materiales fue
reportada por primera vez por el grupo alema´n de Bauernfeind, Widder y Braun [1],
quienes produjeron los compuestos tipo perovskita triple RuSr2GdCu2O8 (Ru-1212)
y RuSr2(R1+xCe1−x)Cu2O10 (Ru-1222), con R=Sm, Eu y Gd. La coexistencia de
superconductividad y magnetismo en estos rutenocupratos, como son denominados
hoy en d´ıa, fue propuesta tan so´lo dos an˜os despue´s, por el grupo de Felner, Asaf,
Levi y Millo [2].
Aunque podr´ıa pensarse que los rutenocupratos simplemente engrosan la lista
de materiales donde estos dos feno´menos, otrora antago´nicos, coexisten, en realidad
poseen caracter´ısticas muy distintas a otros, como las fases de Chevrel o los bo-
rocarburos superconductores: en los rutenocupratos, la temperatura de transicio´n
magne´tica, TM , es mucho ma´s alta que la temperatura de transicio´n superconducto-
ra Tc, lo que los hace una clase u´nica de materiales. Sin embargo, aunque la mayor´ıa
de los sistemas tipo Ru-1212 han sido sintetizados en diferentes laboratorios con ca-
racter´ısticas qu´ımicas y estructurales comparables, diversos estudios han mostrado
que las propiedades superconductoras son extremadamente sensibles a detalles muy
sutiles en los procedimientos de s´ıntesis. Esto hace que muchos de los resultados
obtenidos hasta el momento sean contradictorios, dificultando el establecimiento de
un modelo para estos feno´menos.
Para el mejor entendimiento de la compleja interaccio´n entre los ordenamientos
magne´tico y superconductor, es de particular intere´s obtener informacio´n acerca del
comportamiento magne´tico, tanto en el estado normal como por debajo de la tem-
peratura cr´ıtica. La manipulacio´n de la estructura cristalina de forma controlada ha
sido el comu´n denominador para alcanzar este objetivo. Con este fin, innumerables
estudios se han realizado con diversas sustituciones en los u´ltimos diecisiete an˜os,
tanto en los sitios de tierra rara como en el Ru, Cu y Sr, con el fin de esclarecer
dichos mecanismos. Esto ha generado una intensa actividad en este campo, que
incluye estudios con respecto a la s´ıntesis y a la caracterizacio´n f´ısico-qu´ımica de
nuevas composiciones.
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En el esfuerzo por mejorar las rutas de s´ıntesis de estos materiales, se encontro´ un
me´todo de dos pasos, aceptado hoy en d´ıa como el ma´s eficaz, que involucra la
produccio´n de perovskitas dobles tipo Sr2LnRuO6 como o´xidos precursores. Au´n
cuando el objetivo de su produccio´n fue inicialmente el de ser una etapa ma´s en
la s´ıntesis de rutenocupratos, estos o´xidos de rutenio presentan caracter´ısticas su-
mamente interesantes, que invitan a un estudio detallado de sus propiedades. Entre
ellas se encuentran comportamientos magne´ticos de todo tipo, incluyendo metamag-
netismo y vidrios de spin; propiedades ele´ctricas que van desde perovskitas aislantes
hasta la misma superconductividad, ordenamiento orbital, propiedades de l´ıquido de
Fermi, etc. La riqueza de la f´ısica presente en estas perovskitas es una evidencia de
la intensa interaccio´n entre carga ele´ctrica, momentos magne´ticos, estructura, etc.
en estos materiales, por lo que su estudio es otra de las herramientas que podr´ıan
ayudar a dilucidar el comportamiento de los rutenocupratos relacionados.
El presente trabajo estudia tanto las perovskitas dobles del tipo Sr2LnRuO6,
como algunos de los rutenocupratos asociados a las mismas. Las perovskitas es-
tudiadas fueron aquellas con Ln=Gd, Ho, Dy, adema´s de la familia completamen-
te nueva Sr2GdRu1−xRexOy, con niveles de dopaje entre 3-5%. A partir de algu-
nas de estas perovskitas, se sintetizaron tres clases de rutenocupratos: el conocido
RuSr2GdCu2O8, reproducido con e´xito, y dos nuevas familias de compuestos, cada
una con distintas sustituciones. La primera, Ru1−xRexSr2GdCu2Oy, producida con
el fin de investigar el efecto de la dilucio´n de la red magne´tica de los iones de Ru; y la
segunda, RuSr2GdCu2−xCoxOy, cuyo objetivo fue indagar sobre la influencia del ion
magne´tico Co sobre los planos superconductores de CuO2. Con el fin de organizar de
forma clara los resultados obtenidos, la caracterizacio´n de los compuestos se divide
en dos partes: pevoskitas dobles, y rutenocupratos.
En los Cap´ıtulos 1 y 2 se realiza una revisio´n del estado actual de las investi-
gaciones en perovskitas dobles Sr2LnRuO6 y rutenocupratos, respectivamente. Se
presentan sus propiedades f´ısicas, modelos propuestos, y se discuten algunos de los
trabajos ma´s relevantes sobre cada una de estas familias de compuestos.
El Cap´ıtulo 3 describe los procedimientos y te´cnicas experimentales utilizados
en el desarrollo de este trabajo.
Los Cap´ıtulos 4 y 5 conforman la primera parte de este estudio, incluyendo ca-
racterizaciones estructural, morfolo´gica y magne´tica de las perovskitas Sr2LnRuO6
y Sr2GdRu1−xRexOy. La segunda parte, formada por los Cap´ıtulos 6 y 7, detalla
las caracterizaciones estructural, morfolo´gica, ele´ctrica y magne´tica de rutenocu-
pratos tipo RuSr2GdCu2O8 dopados con un ma´ximo de 4% de Co en el sitio del
Cu, as´ı como de la familia Ru1−xRexSr2GdCu2Oy – a la cual hemos denominado
reniocupratos – con 0 ≤ x ≤ 0.12.
Posteriormente, se presentan las conclusiones ma´s relevantes de estos ana´lisis,
as´ı como una serie de perspectivas, donde se proponen nuevas medidas que comple-
mentara´n y dara´n continuidad al presente estudio.
Por u´ltimo, como anexo se presenta un resumen de los productos de este trabajo:
art´ıculos publicados y trabajos de pregrado que se llevaron a cabo en el Grupo de
F´ısica de Nuevos Materiales como parte de esta investigacio´n.
Capı´tulo 1
Sr2LnRuO6: propiedades y
perspectivas
1.1. Perovskitas: una introduccio´n
Desde 1945, cuando las propiedades ferroele´ctricas del titanato de bario
(BaTiO3) fueron reportadas por von Hippel [3] en Estados Unidos, as´ı como de
forma independiente por investigadores en otros pa´ıses, los compuestos ABO3 han
sido ampliamente estudiados, pues sus propiedades o´pticas, ele´ctricas y magne´ti-
cas inusuales han suscitado un permanente intere´s desde entonces. La mayor´ıa de
compuestos con fo´rmula general ABO3 poseen estructura tipo perovskita, cuya es-
tructura fue hallada por vez primera en la perovskita mineral CaTiO3, llamada
titanato de calcio. La celda unitaria de este material puede ser representada por
iones de calcio en los ve´rtices de un cubo, con a´tomos de titanio localizados en su
centro, y con iones de ox´ıgeno centrados en las caras (Figura 1.1).
Ox´ıgeno
Catio´n B
Catio´n A
Figura 1.1: Estructura cristalina de una perovskita simple.
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En las perovskitas, el catio´n A esta´ coordenado con doce iones de ox´ıgeno
y el catio´n B con seis. As´ı, el catio´n A normalmente tiene un radio io´nico ma-
yor que B. Para que todos los a´tomos tengan contacto, RA+RO debe ser igual a√
2RB+RO, donde RA, RB y RO son los radios io´nicos. Goldschmidt [4] mostro´ que
la perovskita cu´bica es estable solamente si el factor de tolerancia t, definido co-
mo RA+RO= t
√
2 (RB+RO), esta´ dentro de un rango aproximado de 0.8< t < 0.9.
Para perovskitas distorsionadas, este rango aumenta. Sin embargo, la literatura al
respecto no es uniforme, haciendo dif´ıcil hallar un solo criterio para la clasificacio´n
de estas estructuras.
Una subclase de los o´xidos tipo perovskita es representada por la fo´rmula A2B
′B′′O6,
ma´s conocida como perovskita doble. En e´sta, dos cationes B′ y B′′ diferentes ocupan
la subred B: si la diferencia de radio io´nico o de cargas entre B′ y B′′ es lo suficien-
temente grande, se formara´ una superestructura ordenada con para´metros de red
mayores que el de una perovskita simple, a0 ≈ 4 A˚. Cuando el ordenamiento de B′ y
B′′ es perfecto, una subestructura tipo NaCl se observa en la subred B (Figura 1.2).
Para cationes A de gran radio io´nico, la superestructura es cu´bica centrada en las
caras, y puede ser descrita por el grupo Fd-3m. Para cationes A ma´s pequen˜os, existe
una inclinacio´n progresiva de los octaedros B′O6 y B
′′O6, resultando en distorsiones
de la superestructura, con simetr´ıa tetragonal, e inclusive monocl´ınica.
Ox´ıgeno
Catio´n B′
Catio´n B′′
Catio´n A
Figura 1.2: Estructura cristalina de una perovskita doble.
Para entender las propiedades f´ısicas de un material, su estructura y la posi-
cio´n de los iones deben ser claramente indentificados. En el caso de las perovskitas
dobles, es importante conocer el arreglo de los cationes B (B′), ya que el catio´n B
generalmente determina las propiedades f´ısicas en las perovskitas simples. Existen
tres tipos de subredes segu´n dicho arreglo en perovskitas dobles: aleatoria, tipo NaCl
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y en capas, como se muestra en la Figura 1.3. La red aleatoria, como su nombre lo
indica, consiste en un arreglo desordenado de los cationes B, mientras las otras dos
redes constituyen arreglos bien definidos. La red en capas es el arreglo menos fre-
cuente, aunque perovskitas como las familias Ln2CuSnO6 (Ln = La, Pr, Nd, and
Sm) y La2CuZrO6 han reportado este ordenamiento [5],[6]. Por u´ltimo, la red tipo
NaCl es la ma´s comu´n, y las perovskitas que poseen esta estructura son llamadas pe-
rovskitas ordenadas. Como es bien conocido, los principales factores que determinan
el ordenamiento en las perovskitas dobles son el taman˜o y la carga de los cationes
B, por esta razo´n la subred tipo NaCl se vuelve ma´s estable en comparacio´n con la
subred aleatoria a medida que la diferencia en taman˜o y carga entre cationes B se
incrementa.
Figura 1.3: Esquema de las posibles subredes de cationes B en perovskitas dobles: (a)
red aleatoria, (b) red tipo NaCl, (c) arreglo en capas [7].
1.2. Lanta´nidos, rutenio y perovskitas
Las perovskitas poseen una flexibilidad sin precedentes de composicio´n qu´ımica y
la posibilidad de combinar muchas clases de iones, lo que las hace candidatas ideales
para estudiar una gran cantidad de feno´menos y mecanismos. En particular, debido
a sus caracter´ısiticas estructurales, las perovskitas dobles ordenadas son compuestos
ideales para el estudio de interacciones de superintercambio. En el caso de que ambos
cationes B y B′ sean magne´ticos, el camino de superintercambio B-O-B′ es domi-
nante en el ordenamiento magne´tico. Dependiendo de la configuracio´n electro´nica
de los sitios B, estos compuestos muestran ordenamientos ferromagne´ticos (FM),
antiferromagne´tico (AFM) y ferrimagne´ticos (FeM) debido a fuertes interacciones
magne´ticas entre los electrones d. Por otro lado, cuando el catio´n B es magne´tico y
el B′ es no magne´tico, el ordenamiento magne´tico de los iones B ocurre a bajas tem-
peraturas a trave´s de largos caminos de superintercambio B-O-B′-O-B o´ B-O-O-B.
Esta interaccio´n magne´tica es mucho ma´s de´bil que la existente en perovskitas con
iones magne´ticos B y B′ pertenecientes a elementos del bloque d.
Como ejemplo relevante de la influencia de los cationes B en las propiedades
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magne´ticas esta´n las perovskitas dobles BaLaNiRuO6 y Sr2FeRuO6, que a pesar
de tener una alta concentracio´n de iones magne´ticos en una estructura cristalina
no frustrada, no pasan a un estado magne´ticamente ordenado, pero muestran una
transicio´n tipo spin glass [8]. Este sorprendente comportamiento se ha explicado
en te´rminos de la frustracio´n causada por competicio´n de interacciones de superin-
tercambio entre la distribucio´n aleatoria de cationes Ni/Ru y Fe/Ru. Esto mismo
ocurre en las series de compuestos SrnLaCuRuOn+5 (n = 1, 2, 3) y SrnFeRuOn+4
(n = 3, 4) [9],[10], con una transicio´n de vidrio de spin como comportamiento
magne´tico predominante. Otro ejemplo relevante es el compuesto Ba2CoRuO6, el
cual presenta un cierto ordenamiento de los a´tomos de cobalto y rutenio, sin llegar
a ser antiferromagne´tico. Sin embargo, compuestos similares como Sr2CoRuO6 y
SrLaCoRuO6, permiten un ordenamiento parcial de los a´tomos de Ru y Co, presen-
tando un comportamiento magne´tico complejo [11].
En particular, la perovskita Sr2CoRuO6, presenta un comportamiento tipo spin-
glass. Esta perovskita surge de la combinacio´n entre SrRuO3 y SrCoO3, ambos me-
tales ferromagne´ticos con temperaturas de Curie de 155 K y 320 K respectivamente,
cuyas propiedades magne´ticas son explicadas por medio de un modelo de electro´n
itinerante [12]. Los estados de oxidacio´n y estados de spin del Co son determinados
por espectroscop´ıa de alta resolucio´n de pe´rdida de energ´ıa de electrones (EELS).
El material muestra un comportamiento de congelamiento de spin por debajo de
T=100 K, lo que se encuentra consistente con la aleatoriedad de los sitios B y la
competencia del intercambio ferro y antiferromagne´tico.
Uno de los problemas recientes en la qu´ımica de so´lidos ha sido encontrar un com-
puesto en el cual existan fuertes interacciones de superintercambio entre electrones
4f , que conlleven a un ordenamiento magne´tico de largo alcance a temperaturas
relativamente altas, y por lo tanto permita esclarecer el mecanismo que las origina.
Las perovskitas ordenadas que contienen iones lanta´nidos A2LnBO6 se han con-
vertido en las mejores candidatas para este desaf´ıo. Si el ion B es magne´tico de
bloque d, la interaccio´n magne´tica entre electrones d y f puede llegar a ser muy
importante. Considerando el orden de magnitud de las interacciones magne´ticas,
d − d > d − f > f − f , la interaccio´n entre electrones d − d a trave´s de largos
caminos de superintercambio B-O-Ln-O-B y B-O-O-B tambie´n puede contribuir al
magnetismo en la perovskita doble, lo que podr´ıa explicar sus complejas e intere-
santes propiedades. Adicionalmente, debido a la similitud de naturaleza qu´ımica de
los lanta´nidos, es posible estudiar sistema´ticamente una serie de perovskitas con
diferentes iones de este grupo, lo cual hace posible cambiar el nu´mero de electro-
nes 4f que caracterizan las propiedades magne´ticas de estos iones. Por lo tanto,
las perovskitas A2LnBO6 se constituyen en un sistema conveniente para investigar
interacciones magne´ticas entre electrones d y f .
Una de las posibles familias que cumple estos requisitos es la de perovskitas de
fo´rmula general A2LnRuO6 (con Ru
5+), ya investigadas por sus interesantes pro-
piedades magne´ticas [11]. En el caso de que los cationes B (Ln) y Ru se ordenen
en las posiciones de coordinacio´n seis en la estructura, se observa un ordenamiento
magne´tico de largo alcance a bajas temperaturas, cuya estructura magne´tica de-
pende de la naturaleza de las interacciones de superintercambio. Es el caso de la
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perovskita Ba2HoRuO6 [13], en donde medidas de susceptibilidad magne´tica, calor
espec´ıfico y difraccio´n de neutrones, la revelan como una perovskita cu´bica en el
grupo espacial Fm3¯m sin deficiencia de ox´ıgeno, y por lo tanto, completamente este-
quiome´trica. La caracterizacio´n magne´tica de este material muestra dos anomal´ıas
magne´ticas en 22 K y 50 K, consideradas como la interaccio´n magne´tica entre los io-
nes Ho3+ , y el ordenamiento antiferromagne´tico de los iones Ru5+, respectivamente.
Otros estudios en donde A=Sr, Ba / Ln=Tm, Yb muestran transiciones magne´ticas
entre 36-48 K debido a un ordenamiento antiferromagne´tico de largo alcance que
involucra tanto los iones de Ru5+ como los Ln3+.
Sin embargo, el intere´s de este trabajo radica en las propiedades de perovski-
tas que contienen no so´lo iones de rutenio pentavalentes, sino que adema´s se elige
A=Sr en su estructura. Adema´s de poseer propiedades magne´ticas inusuales debi-
do a su estructura electro´nica, estos compuestos tienen una estrecha relacio´n con
los rutenocupratos superconductores tipo Ru-1212 -de los cuales son precursores en
su s´ıntesis-, por lo que su estudio podr´ıa esclarecer varias cuestiones respecto a los
mecanismos que rigen el magnetismo en este tipo de materiales.
1.3. Perovskitas tipo Sr2LnRuO6
Uno de los trabajos ma´s relevantes hasta el momento en este tipo de materiales
fue llevado a cabo por Doi y colaboradores [16]. Este grupo investigo´ los materia-
les Sr2LnRuO6 (Ln=Eu-Lu), estudiando sus estructuras cristalinas y propiedades
magne´ticas. Dichos compuestos adoptan un arreglo ordenado debido a la notable di-
ferencia de radio io´nico entre iones de Ru5+ y Ln3+ (por ejemplo, los radios io´nicos
de Ru5+, Eu3+ y Lu3+ son 0.565, 0.947 y 0.861 A˚, respectivamente).
Figura 1.4: Estructura de las perovskitas Sr2LnRuO6.
Los compuestos Sr2LnRuO6estudiados poseen una estructura tipo perovskita
distorsionada, monocl´ınica con grupo espacial P21/n [17]. Los iones de Ln
3+ y Ru5+
se arreglan alternativamente en los sitios B de la perovskita tipo ABO3, es decir,
esta´n estructuralmente ordenados en los sitios de coordinacio´n seis del Sr2LnRuO6,
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cuya estructura cristalina se muestra en la Figura 1.4. Al pertenecer a un grupo
espacial monocl´ınico, se atribuye esta distorsio´n de la simetr´ıa cu´bica a la inclinacio´n
de los octaedros RuO6, en vez de una distorsio´n de los mismos, como tambie´n ha
sido sugerido.
Figura 1.5: Curvas de susceptibilidad magne´tica ZFC (c´ırculos cerrados) y FC (c´ırculos
abiertos) en funcio´n de la temperatura de algunos compuestos pertenecientes a la familia
Sr2LnRuO6 [16].
En cuanto a sus propiedades magne´ticas, que se muestran la Figura 1.5 pa-
ra Ln=Gd, Tb, Dy y Ho, los resultados indican que la contribucio´n del momen-
to magne´tico del ion Ru5+ al comportamiento paramagne´tico de las perovskitas
Sr2LnRuO6 es despreciable comparado con la contribucio´n del ion Ln
3+. Esto hace
que estas perovskitas se alejen del comportamiento antiferromagne´tico ideal, lo que
se atribuye a una de´bil componente ferromagne´tica. Es el caso del Sr2ErRuO6, el cual
presenta un ordenamiento ferromagne´tico de´bil a una temperatura de aproximada-
mente 40 K; y del Sr2YRuO6 que con un ordenamiento similar, exhibe ordenamiento
antiferromagne´tico con una TN ≈ 26 K [18],[19]. Un resumen de las temperaturas
de transicio´n magne´ticas y momentos magne´ticos efectivos de las perovskitas estu-
diadas en este trabajo se presenta en la Tabla 1.6.
Generalmente, el ordenamiento antiferromagne´tico de los iones Ru5+ en este tipo
de perovskitas es debido a la interaccio´n de superintercambio entre primeros vecinos
de los iones Ru5+, esto es, v´ıa Ru-O-O-Ru o´ Ru-O-Sr-O-Ru, como fue discutido en la
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Figura 1.6: Momentos magne´ticos calculados para los iones Ln3+ (peff ), momentos
magne´ticos efectivos (µeff ) y constantes de Weiss (Θ) para Sr2LnRuO6 (Ln=Gd-Lu)
[16].
Seccio´n 1.2. Se cree que adema´s de las interacciones magne´ticas entre los iones Ru5+,
las interacciones entre iones Ln3+ y Ru5+ v´ıa Ln-O-Ru tambie´n contribuyen a las
propiedades magne´ticas. Ya que las interacciones entre iones Ln3+ son por lo general
muy de´biles, e´stas no participan en el ordenamiento magne´tico. Esto se evidencia al
examinar las temperaturas de Ne´el, que para los compuestos Sr2LnRuO6 (Ln=Tb-
Tm) son ligeramente ma´s altas que para el Sr2LuRuO6, ya que el Lu es diamagne´tico.
La temperatura de Ne´el del Sr2EuRuO6 es similar a la de la la perovksita con Lu
(TN=32 K). Ya que el estado base del ion Eu
3+ es 7F0, la interaccio´n magne´tica
entre los iones Ru5+ y Eu3+ es despreciable para esta transicio´n antiferromagne´tica.
Figura 1.7: Tria´ngulo caracter´ıstico de la interaccio´n Dzyaloshinsky-Moriya. El sitio
s.o. es ocupado por un a´tomo que opera como centro spin-o´rbita. El vector ~Dij es normal
al plano del tria´ngulo [21].
En el caso de compuestos con baja simetr´ıa cristalina, como es el caso de la si-
metr´ıa monocl´ınica en esta familia de perovskitas, puede existir interaccio´n tipo
Dzyaloshinsky-Moriya entre los elementos del arreglo ato´mico, lo que resultar´ıa en
la existencia de una componente ferromagne´tica en la susceptibilidad [20]. Dicha
interaccio´n surge cuando dos spines ato´micos ~Si y ~Sj interactu´an en presencia de
un ion con fuerte acoplamiento spin-o´rbita (Figura 1.7), dando lugar a la posible
aparicio´n de una interaccio´n de intercambio antisime´trica entre los dos momentos
magne´ticos. Esta u´ltima es descrita por el te´rmino Dzyaloshinsky-Moriya del hamil-
toniano de spin:
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HDM = −
∑
ij
~Dij · (~Si × ~Sj) (1.1)
Esta interaccio´n ocurre solamente si el a´ngulo entre ~Si y ~Sj es diferente de 0
y 180◦, esto es, acoplamiento no lineal o canting. Por esta razo´n, la interaccio´n
Dzyaloshinsky-Moriya es considerada como la responsable del canting en sistemas
predominantemente antiferromagne´ticos que muestran un comportamiento de´bil-
mente ferromagne´tico en algunas orientaciones cristalinas, como es el caso de las
perovskitas dobles en cuestio´n. Una posible evidencia de esto es la pequen˜a histe´re-
sis que se encuentra en estos compuestos, adema´s de la marcada divergencia entre
las susceptibilidades ZFC y FC, lo que indica que no son antiferromagne´ticos ideales.
Entre los compuestos de ma´s intere´s se encuentra la perovskita Sr2HoRuO6 [20],
cuyas estructuras cristalina y magne´tica se encuentran en la Figura 1.8. En esta tanto
el momento magne´tico Ho3+ como el Ru5+ esta´n ordenados antiferromagne´ticamente
en un arreglo tipo I, con un ordenamiento de largo alcance. Entre tanto, en el plano ab
los dos momentos esta´n acoplados ferrimagne´ticamente. Medidas de susceptibilidad
magne´tica y calor espec´ıfico muestran la existencia de una transicio´n magne´tica en
TN=36 K, mientras medidas de histe´resis de magnetizacio´n en funcio´n del campo
magne´tico revelan un comportamiento metamagne´tico a una temperatura T=10K,
como se observa en la Figura 1.9.
Figura 1.8: Estructuras cristalina y magne´tica de Sr2HoRuO6 a T=10 K [7].
Este comportamiento surge cuando al aplicar un campo magne´tico a algunos ma-
teriales con una polarizacio´n ma´gne´tica esponta´nea muy pequen˜a o nula, se induce
una transicio´n abrupta a un estado de alta polarizacio´n magne´tica. Esta transicio´n
se suele denominar transicio´n metamagne´tica, y el estado llamado metamagne´tico
porque es un estado metastable (desaparece tan pronto como el campo magne´tico es
eliminado). El para´metro ma´s importante que lo describe es el campo cr´ıtico Hcrit
en que se produce la transicio´n, asociado generalmente con el punto medio de la
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misma. Cuando H < Hcrit el material generalmente es ferromagne´tico o antiferro-
magne´tico, o en algunos casos especiales, paramagne´tico mejorado. La gra´fica de
magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico de este tipo de materiales presenta
una caracter´ıstica forma sigmoidal [22]. Por otra parte, el te´rmino metamagnetismo
puede ser aplicado a feno´menos f´ısicos cualitativamente diferentes, dividie´ndolos en
dos clases. En aislantes, describe cambios de estados antiferromagne´ticamente orde-
nados a campo bajo a estados polarizados ferromagne´ticamente a altos campos via
procesos spin-flip o spin-flop. En sistemas meta´licos, el cambio en la magnetizacio´n
es debido al ra´pido cambio desde un estado paramagne´tico a campos bajos a un
estado ma´s altamente polarizado a altos campos, via crossover o transicio´n de fase
[23].
Figura 1.9: Curvas de histe´resis magne´tica ZFC de la perovskita Sr2HoRuO6 en tem-
peraturas (a) T=10 K, y (b) T=25 K [7].
Por otro lado se encuentra el Sr2EuRuO6, cuya susceptibilidad magne´tica en fun-
cio´n de la temperatura, mostrada en la Figura 1.10, no obedece estrictamente la ley
de Curie-Weiss. Los autores proponen un comportamiento magne´tico independiente
de los iones Eu3+ y Ru5+ en la regio´n paramagne´tica, por lo que la susceptibilidad
del compuesto estar´ıa dada por la suma de las susceptiblidades de cada ion para-
magne´tico [16]. Un ajuste basado en esta hipo´tesis se muestra en el inserto de la
Figura 1.10, el cual arroja un momento magne´tico efectivo de aproximadamente 3.1
µB y una constante de Weiss Θ ≈ -399 K, cuyo alto valor indica la existencia de un
ordenamiento antiferromagne´tico de los iones Ru5+.
Recientemente, Singh y colaboradores [24] estudiaron la perovskita Sr2YbRuO6,
que posee ambos cationes B magne´ticos, con momentos locales de 4.54 µB y 3.87 µB ,
respectivamente. Su estructura monocl´ınica facilita la interaccio´n Dzyaloshinsky-
Moriya entre los momentos locales ordenados antiferromagne´ticamente, resultando
en un canting de los momentos magne´ticos y en una de´bil componente ferromagne´tica
residual [25],[26]. La presencia de esta componente ferromagne´tica podr´ıa propor-
cionar una circunstancia ana´loga a la existente en compo´sitos FM/AFM, abriendo
el camino al surgimiento del feno´meno conocido como Exchange Bias (EB) [27]. Es-
te feno´meno, que involucra aplicaciones en cabezas lectoras magne´ticas, memorias
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Figura 1.10: Curva de susceptibilidad magne´tica ZFC (c´ırculos llenos) y FC (c´ırculos
vac´ıos) en funcio´n de la temperatura de la perovskita Sr2EuRuO6. El inserto muestra el
ajuste propuesto para la regio´n paramagne´tica [16].
de acceso aletorio (RAM) y otros dispositivos spintro´nicos [28],[29],[30], tiene como
principal caracter´ıstica un corrimiento en el eje del campo en la curva de histe´resis
de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico. El EB se presenta en interfa-
ces FM/AFM como sistemas multicomponentes (como por ejemplo nanopart´ıculas),
multicapas, bicapas FM/spin glass, etc.. Sin embargo, recientemente tambie´n se ha
encontrado en materiales en bloque homoge´neos como manganitas, cobaltatos, y
algunos compuestos intermeta´licos [31],[120],[33].
Figura 1.11: Acercamiento de los ciclos de histe´resis FC en campos de 2 y 50 kOe en
Sr2YbRuO6 a una temperatura T=5 K. No´tese que el campo de intercambio EB HE en
ambos casos tiene signos opuestos [24].
La caracter´ıstica ma´s interesante de esta perovskita es que no so´lo presenta el
feno´meno EB, sino que adema´s se encuentra que e´ste puede ser predeterminado
escogiendo el campo al enfriar la muestra y/o cambiando la temperatura, como se
observa en la Figura 1.11, lo cual tendr´ıa innumerables implicaciones en la dina´mica
de dispositivos spintro´nicos.
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Otra de las perovskitas que presenta propiedades magne´ticas ano´malas es
Sr2YRuO6. En e´sta se encuentran dos ordenamientos magne´ticos distintos, au´n
cuando el u´nico ion magne´tico es el Ru5+ [34]. Curvas de magnetizacio´n isote´rmicas
a diferentes temperaturas, que se muestran en la Figura 1.12(a), demuestran que
el primer ordenamiento magne´tico comienza en Tm=132 K, con la habitual com-
ponente ferromagne´tica de´bil, resultando en el incremento de la histe´resis y en el
campo coercitivo Hc al disminuir la temperatura. Sin embargo, la disminucio´n en
la histe´resis y Hc por debajo de T=27 K indica que una segunda componente del
orden magne´tico se desarrolla como una componente ferromagne´tica (Tm2), pero se
alinea a s´ı misma opuesta a la primera componente y por tanto opuesta al campo
magne´tico aplicado. Esta componente tambie´n cancela la primera y por lo tanto la
histe´resis es casi despreciable a bajas temperaturas, por debajo de T=20 K.
Figura 1.12: (a) Curvas de histe´resis isote´rmicas para la perovskita Sr2YRuO6 a di-
ferentes temperaturas; (b) Curva de magnetizacio´n FC en un campo aplicado de 5 kOe
(curva superior) y curva a campo cero en aumento de temperatura (curva inferior) despue´s
de apagar el campo magne´tico aplicado a T=10 K, 23.5 K y 28 K [34].
Estas anomal´ıas tambie´n fueron confirmadas en medidas de magnetizacio´n re-
manente a campo cero, mostradas en la Figura 1.12(b). La muestra es enfriada (FC)
en un campo de 5 kOe hasta una T=10 K. El campo es entonces removido y la
magnetizacio´n remanente es medida en campo cero mientras se calienta la muestra.
La magnetizacio´n remanente muestra un decremento normal hasta 20 K, donde in-
crementa y llega a un ma´ximo en 27 K para luego disminuir a cero por encima de
T=32 K, lo cual demuestra que el ordenamiento magne´tico consiste de dos compo-
nentes alineadas de forma opuesta con respecto a la direccio´n del campo magne´tico
aplicado.
En resumen, la riqueza de comportamientos presentes en las perovskitas
Sr2LnRuO6 hacen de cada posible variacio´n en su estructura una oportunidad para
descubrir un sinnu´mero de relaciones entre los mecanismos que rigen sus propie-
dades. En este trabajo se abordan en particular las perovskitas con Ln = Gd, Dy,
Ho, adema´s de la nueva familia Sr2GdRu1−xRexOy: en e´sta los iones de Ru se han
sustituido parcialmente por Re, resultando en interesantes propiedades magne´ticas
y estructurales.
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Capı´tulo 2
Rutenocupratos: una revisio´n
2.1. El dilema superconductividad-magnetismo
La conexio´n entre superconductividad y magnetismo ha atra´ıdo la atencio´n tanto
desde el punto de vista teo´rico como el experimental, au´n desde antes de la apari-
cio´n de la teor´ıa BCS. Un problema ba´sico en este campo consiste en determinar
si la superconductividad y el ordenamiento magne´tico pueden coexistir a nivel mi-
crosco´pico en el mismo volumen de determinada sustancia. Estudios como el de la
superconductividad llamada heavy-fermion esta´n centrados justamente en determi-
nar la importancia del acoplamiento del momento magne´tico con el mecanismo de
la superconductividad. Las interacciones de apareamiento en ambos casos tienen
algunas similitudes.
En los superconductores, los pares de Cooper esta´n formados por electrones con
spin up y momentum ~+k, y electrones con spin down y momentum ~−k. Dentro de la
teor´ıa de Abrikosov-Gorkov [35] (una expansio´n de la teor´ıa BCS para superconduc-
tores tipo II), se encuentra que dichos pares se dispersan de la misma manera que si
fueran electrones al encontrarse con una impureza no magne´tica. Ya que se disper-
san de la misma manera, permanecen apareados. Pero si una impureza magne´tica
es insertada, la dispersio´n de pares es radicalmente diferente a la de electrones. Esto
lleva al desapareamiento y causa una abrupta ca´ıda en el valor de Tc. Otras interac-
ciones magne´ticas que tienen influencia en los superconductores incluyen el efecto
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), el cual inhibe la superconductividad en
aleaciones de magne´ticos diluidos [36, 37]. El hecho de que algunos de los llamados
HTSC (High Temperature Superconductors) sobrevivan a pesar de esta condicio´n,
sugiere que el mecanismo de apareamiento de alguna manera toma ventaja de la
distinta dispersio´n de momentos magne´ticos. Pero esto es altamente incompatible
con la teor´ıa de Abrikosov-Gorkov. El problema va directamente al corazo´n del me-
canismo de la superconductividad: ¿que´ es lo que causa el apareamiento en HTSC?
¿co´mo cambia este apareamiento en la presencia de momentos magne´ticos vecinos?.
A la luz de la teor´ıa BCS, el problema de superconductividad y magnetismo
considera que en un superconductor cla´sico un campo magne´tico ~B o un momento
magne´tico ~µ inmerso en un material puede interactuar con los electrones que par-
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ticipan de la superconductividad (superelectrones) de dos maneras: la primera, por
medio de la interaccio´n Zeeman de los spines electro´nicos con ~B o ~µ, y la segunda,
a trave´s de la interaccio´n electromagne´tica entre el potencial vector asociado con ~B
o ~µ y los momentos lineales ~p de los electrones de conduccio´n [21].
Estas interacciones aumentan la energ´ıa de uno de los miembros de un par de
Cooper y disminuyen la del otro. De esta forma, las interacciones con ~B o ~µ promue-
ven el rompimiento de pares y, en general, provocan una fuerte disminucio´n en la
temperatura cr´ıtica, o au´n la supresio´n total de la superconductividad. Cuando no
hay campo magne´tico aplicado, los superelectrones interactu´an con los momentos
magne´ticos io´nicos ~J segu´n:
EσJ = −jσJ (gJ − 1)~σ · ~J (2.1)
donde esta´ impl´ıcito que el momento angular del ion magne´tico J es un buen nu´mero
cua´ntico. En esta expresio´n ~σ es la densidad de spin de los electrones de conduccio´n
en el sitio del ion magne´tico. Esta interaccio´n produce una ca´ıda en la temperatura
cr´ıtica, Tc, la cual es lineal con la concentracio´n c de iones magne´ticos, en el l´ımite en
que e´stos no interactu´an entre s´ı. La razo´n de este feno´meno fue dada por Abrikosov
[38]:
dTc
dc
= −
[π2N(EF )
2kB
]
j2σJ (gJ − 1)J(J + 1) (2.2)
donde N(EF ) es la densidad de estados electro´nicos del estado normal en el nivel
de Fermi. Como un ejemplo del efecto de las impurezas magne´ticas en un super-
conductor, en la Figura 2.1 se muestra la ca´ıda en la temperatura cr´ıtica del La
cuando se disuelven a´tomos de la serie de tierras raras en un 1%. Se observa que la
disminucio´n de Tc es ma´s pronunciada entre mayor sea el momento magne´tico de la
tierra rara, mostrando total acuerdo cualitativo con la expresio´n 2.2.
Figura 2.1: Temperaturas cr´ıticas de compo´sitos LaR (R:tierra rara al 1%), la l´ınea
punteada es una gu´ıa para el ojo [39].
Por otro lado, Ginzburg [40] observo´ que, aunque una magnetizacio´n de bloque
constanteM no induce flujo de supercorriente, el hecho de queM llegue a ser cero en
las fronteras induce corrientes superficiales que tratan de apantallar el exterior del
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campo magne´tico interno Bint = 4πM (efecto Meissner inverso). Este incremento
en energ´ıa suprimir´ıa el estado superconductor a menos que la seccio´n transversal
de la muestra no sea mucho mayor que la longitud de penetracio´n de London, λ. Sin
embargo, en superconductores tipo II, Krey [41] observo´ que puede formarse una
fase de vo´rtices esponta´nea (SVP), evitando la dificultad de Ginzburg. Tal estado
consiste en que debido a la presencia de un orden ferromagne´tico, en un rango de
temperatura Tm < T < Tc los vo´rtices penetran el material au´n sin la presencia
de un campo magne´tico aplicado, y el estado Meissner se establece u´nicamente por
debajo de Tm. Desde ese entonces se han reportado estudios acerca de la competen-
cia entre ferromagnetismo y superconductividad, incluyendo algunos que sugieren
haber observado una SVP, en la mayor´ıa de los casos cuando la temperatura de tran-
sicio´n magne´tica Tm es menor, aunque comparable, a la temperatura de transicio´n
superconductora Tc [42],[43],[44].
A pesar del fuerte efecto de rompimiento de pares provocado por la interaccio´n de
los electrones de conduccio´n con los momentos magne´ticos presentes en un material
superconductor, el problema de interaccio´n entre superconductividad y magnetismo
empezo´ a despertar fuertemente la atencio´n en los an˜os 70, con el descubrimiento de
ciertos compuestos ternarios superconductores que conten´ıan iones de tierras raras.
Entre ellos, las fases de Chevrel del tipo RMo6S8 y RMo6Se8 (R: tierra rara) [45] y
los boratos de rodio RRh4B4 [46] han sido los ma´s estudiados, pues en ciertos casos
presentan coexistencia de ordenamiento magne´tico y superconductor.
En el caso de algunos borocarburos superconductores el escenario es ma´s com-
plejo. Por ejemplo, el ErNi2Ba2C es superconductor por debajo de 10.5 K y se
ordena antiferromagne´ticamente por debajo de 6 K. Pero a temperaturas menores
a 2.3 K se ordena ferromagne´ticamente con un momento de ∼ 0.33µB [47],[48].
Esta coexistencia trae consigo muchas consecuencias interesantes, como por ejem-
plo la coexistencia de apareamiento en triplete y ferromagnetismo como ocurre en el
UGe2, ZrZn2, etc. los cuales son ferromagnetos itinerantes [49]. En estos sistemas los
mismos electrones que contribuyen al ferromagnetismo lo hacen a la superconducti-
vidad, cuando el ferromagnetismo desaparece, la superconductividad tambie´n. Otras
consecuencias pueden ser la formacio´n de fase de vo´rtice esponta´nea [50],[51],[52], or-
denamiento superconductor espacialmente inhomoge´neo tipo FFLO (Fulde-Ferrell-
Larkin-Ovchinnikov), etc. [53],[54].
En general, se admite que la competencia entre los ordenamientos magne´tico y
superconductor tiende a debilitar uno o ambos estados. Una situacio´n totalmente
distinta es aquella en que uno de los ordenamientos favorece la aparicio´n del otro,
de tal modo que los mismos electrones responsables del magnetismo esta´n tambie´n
directamente asociados con la superconductividad. Este es el caso del UGe2 [55], en
el que ha sido reportada superconductividad inducida por magnetismo, y aunque
hay pocas investigaciones experimentales sobre este sistema, pra´cticamente no hay
duda acerca de la existencia de una cierta cooperacio´n entre los ordenamientos
ferromagne´tico y superconductor.
Dentro de los superconductores magne´ticos ma´s recientes, se destaca el descu-
brimiento de los borocarburos de n´ıquel-tierra rara [48] y los rutenocupratos, en los
an˜os 90 [1]. Estos u´ltimos presentan un marcado parentesco estructural, qu´ımico y
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electro´nico con los cupratos superconductores de alta temperatura cr´ıtica. La co-
existencia de superconductividad y magnetismo en estos sistemas es generalmente
justificada en el hecho de que estos ordenamientos, aparentemente incompatibles, se
establecen en subsistemas de la estructura cristalina, estando espacialmente separa-
dos. Por ejemplo, en los rutenocupratos las propiedades magne´ticas son comu´nmente
relacionadas con los planos ato´micos de RuO2, mientras los planos de CuO2 son con-
siderados los responsables por la superconductividad. La de´bil interaccio´n entre los
subsistemas permitir´ıa la coexistencia de la superconductividad y el magnetismo en
ciertos intervalos de temperatura.
Aunque los rutenocupratos no sean los u´nicos superconductores magne´ticos,
son muy diferentes de previos materiales donde el ordenamiento superconductor
y el magne´tico tienen temperaturas cr´ıticas similares, compitiendo fuertemente y
ajusta´ndose para acomodarse uno al otro, coexistiendo solo en regiones muy limi-
tadas donde el orden magne´tico es pequen˜o, como sucede por ejemplo en RRh4B4
(R= Nd,Sm,Tm) [56], RMo6S8 (R= Gd,Tb,Dy,Er) [57], ErRh4B4, HoMo6S8 [58], los
cuales muestran tal coexistencia en un rango muy estrecho de temperatura.
2.2. Rutenocupratos: problemas y descubrimien-
tos
Una de las razones por las cuales los o´xidos de alta temperatura cr´ıtica siguen
teniendo vigencia a pesar del descubrimiento de otras clases de superconductores
es que estos sistemas, con sus diagramas de fase complejos y efectos dependientes
del dopaje, permiten investigar interaccio´n entre orbitales, propiedades estructurales
como distorsiones de red, y ordenamientos de carga. Estos estudios fueron los que
llevaron, sin buscarlo, al descubrimiento de una interesante familia de o´xidos HTCS:
los rutenocupratos.
En 1995, Bauernfeind et.al. [1] sintetizaron por primera vez los llamados rute-
nocupratos RuSr2GdCu2O8 (Ru-1212) y RuSr2(R1+xCe1−x)Cu2O10 (Ru-1222) con
R=Sm, Eu y Gd. La idea inicial era insertar planos meta´licos en la estructura planar
de un cuprato de alta temperatura cr´ıtica para incrementar la densidad de corrien-
te cr´ıtica en estos compuestos. Desafortunadamente, ocurrio´ lo contrario, bajando
hasta en un orden de magnitud respecto a otros HTSC. Sin embargo, posteriores
estudios revelaron que estos materiales presentan, adema´s de propiedades super-
conductoras, un ordenamiento magne´tico con temperaturas de transicio´n muy por
encima de la temperatura cr´ıtica, con TM ∼ 100-150 K y Tc ∼ 15-50 K. Esto convier-
te al Ru-1212 no so´lo en el superconductor magne´tico con la ma´s alta temperatura
de transicio´n magne´tica, sino en el de ma´s amplio rango de coexistencia entre orden
magne´tico y superconductividad [2],[59],[60].
Desde su descubrimiento, han sido muchos los trabajos concentrados en dopar
muestras policristalinas de rutenocupratos tipo Ru-1212Gd (RuSr2GdCu2O8) y Ru-
1222Gd (RuSr2Gd2Cu2O10) tanto en el sitio del Ru como en el del Gd, con la espe-
ranza de conseguir ma´s pistas acerca de su inusual comportamiento. Recientemente,
se han unido a esta familia los rutenocupratos del tipo Ru-1232 (RuSr2Gd3Cu2Oy),
aunque han sido estudiados con menos entusiasmo que sus predecesores.
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Algunos de los trabajos ma´s relevantes en cuanto a sustituciones, tanto en los sitios
del Gd, Ru, y au´n en el Sr, se resumen en la Tabla 2.2:
Sustitucio´n Referencias An˜o de publicacio´n
RuSr2RECu2O8
RE=Sm, Eu, Y Tokunaga et.al. [61] 2000, 2001, 2005
Yang et.al. [62]
Chu et.al. [63]
RE=Pr, Nd, Gd, Eu Vecchione et.al. [64] 2004,2009
Casini et.al. [65]
RE=Tb, Dy, Ho, Er Yang et.al. [66] 2004
RE=Pr, Nd, Gd, Eu, Sm, Dy Chang et.al. [67] 2009
RE=Eu, Gd, Ho Topal et.al. [68] 2007
RE=Er, Ho, Y, Dy, Tb, Gd, Eu Ruiz-Bustos et.al. [69] 2002, 2007
Ubaldini et.al. [70]
Ru por Sn, Nb Mc Crone et.al. [71] 2003
Ru por Fe Escamilla et.al. [72] 2005
Ru por Rh Steiger et.al. [73] 2007
Ru por Co Morales et.al. [74] 2005
Ru por Al Ling et.al. [75] 2003
Ru por Ir Dos Santos et.al. [76] 2003, 2004, 2006
Andrade et.al. [77]
Torikachvili et.al. [78]
Cu por Zn, Ni Chien et.al. [79] 2010
Sr por La Mandal et.al. [80] 2002
RuSr2RE2Cu2O10
RE=Gd, Ce das Virgens et.al. [81] 2005
RE=Sr, Ce, Y Mclaughlin et.al. [82] 2008
RE=Eu, Ce Souza-Neto et.al. [83] 2009
RE=Gd, Y, Ce Tan et.al. [84] 2010
RE=Gd, Ce, Pr Nikseresht et.al. [85] 2010
RuSr2RE3Cu2Ox
RE=Gd, Sm, Dy, Ho, Ce, Sr Akagi et.al. [86] 2005
RE= Y, Dy, Ce Awana et.al. [87] 2005
Tabla 2.2: Resumen de los trabajos ma´s relevantes en sustituciones en rutenocupratos
tipo Ru-1212, Ru-1222 y Ru-1232.
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2.2.1. Ru-1212: estructura
El objetivo central de este trabajo es el estudio de rutenocupratos tipo
RuSr2GdCu2O8, por lo que de aqu´ı en adelante se enfocara´ la revisio´n sobre la famila
Ru-1212. La estructura cristalina de estos rutenocupratos, mostrada en la Figura 2.2,
esta´ estrechamente relacionada con la del conocido superconductor YBa2Cu3O7−δ
(YBCO). Puede ser derivada de la estructura del YBCO reemplazando las cadenas
de CuO con octaedros de RuO6, el Ba por Sr, e insertando un plano tipo fluorita
(Ln,Ce)O2 entre las bases de las pira´mides de CuO5. Dichos planos provocan un co-
rrimiento de los bloques alternantes tipo perovskita de (a+b)/2, resultando en una
celda unitaria centrada en el cuerpo con grupo espacial I4/mmm segu´n algunos au-
tores [88], mientras otros reportan una estructura tetragonal con simetr´ıa P4/mmm
(o P4/mbm si se considera la superestructura formada por la rotacio´n coherente de
los octaedros RuO6) [89], con para´metros de red a=3.8375(8) A˚, c=11.560(2) A˚ [1].
Para algunas sustituciones se presentan situaciones interesantes, como es el caso de
RE=Sm, donde se observa una transicio´n estructural del P4/mbm 2-dimensional al
P4/mmm 3-dimensional, en conjunto con una transicio´n metal-aislante.
Figura 2.2: (a) Estructura promedio del compuesto RuSr2GdCu2O8, (b) vista de los
octaedros RuO6 y tetraedros CuO5 [65].
De esta estructura pueden definirse los sitios de ox´ıgeno mostrados en la Figura
2.3: el ox´ıgeno apical, O(1), el ox´ıgeno en el plano CuO2, O(2), y el ox´ıgeno en el
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Figura 2.3: Definicio´n de los sitios de ox´ıgeno en la estructura del RuSr2GdCu2O8 [91].
plano RuO2, O(3). La simetr´ıa de inversio´n del ox´ıgeno O(3) en el plano RuO2 es
removida por las rotaciones de los octaedros. Dichas rotaciones (tambie´n observadas
en el SrRuO3) de aproximadamente 14
◦ han sido determinadas por difraccio´n de ra-
yos X con radiacio´n sincrotro´n, as´ı como una ligera inclinacio´n fuera del eje c debido
a un pequen˜o desplazamiento en el plano del ox´ıgeno apical, que tambie´n afecta la
inclinacio´n de las pira´mides de CuO5, Figura 2.4. Estas distorsiones se consideran
un reflejo de la acomodacio´n de los enlaces planares Ru-O en la estructura de ca-
pas, y promueven la aparicio´n de una superestructura con un taman˜o de dominio
caracter´ıstico entre 5 y 20 nm [90].
Figura 2.4: Rotacio´n e´ inclinacio´n de los octeadros RuO6 [91].
No todos aceptan una estructura convencional, como es el caso de Lebedev y co-
laboradores [92], quienes en un estudio muy completo de microscop´ıa electro´nica de
alta resolucio´n HREM, microscop´ıa electro´nica de tranmisio´n TEM y espectroscop´ıa
Raman, llegan a la propuesta de tres modelos distintos para la posible estructura
del RuSr2GdCu2O8 basados en diferentes arreglos para los planos RuO2, como se
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muestra en la Figura 2.5: en (a) se observa una vista (100) de una estructura tetra-
gonal de RuSr2GdCu2O8; la Figura 2.5-b presenta la vista (110) de una estructura
ortorro´mbica distorsionada inducida por las diferentes inclinaciones de los octaedros
RuO6 en planos alternados; y la Figura 2.5-c muestra una vista (110) de una estruc-
tura ortorro´mbica distorsionada Ru1−xCuxSr2GdCu2O8 inducida por la sustitucio´n
de un plano RuO2 por una cadena CuO en planos alternados. Este u´ltimo modelo
ser´ıa el ma´s acertado segu´n los autores, teniendo en cuenta la posible entrada de
Cu en las posiciones de Ru a lo largo de la direccio´n b. Inclusive se propone un eje
c duplicado, de manera que la estructura se asemejar´ıa a un modelo de junturas
SNS con planos Ru1−xCuxSr2GdCu2O8 / RuSr2GdCu2O8/Ru1−xCuxSr2GdCu2O8,
y podr´ıa explicar tambie´n el ensanchamiento en la transicio´n superconductora en
algunas medidas de resistividad en funcio´n de la temperatura.
Figura 2.5: Modelos de estructuras tetragonal y ortorro´mbica junto con sus respectivos
patrones de difraccio´n (explicacio´n detallada dentro del texto) [92].
En Ru-1212Gd la valencia promedio hallada a partir de experimentos de reso-
nancia magne´tica nuclear NMR y absorcio´n de rayos X esta´ entre cuatro y cinco,
con un 40-50% de Ru4+ y 60-50% de Ru5+ [93],[94],[95]. Un estudio reciente de
magnetizacio´n [96] en campos pulsados de hasta 47 T a una temperatura de 4.2 K
tambie´n confirma la valencia mixta Ru4+/Ru5+. En este caso la razo´n propuesta
es de 87%/13%, sobre la base de un momento de Ru ma´s alto (1.8 µB ), estima-
do de los datos recolectados a temperaturas de hasta 47 K. Tambie´n se asumen
los mismos valores para el momento magne´tico de ambos iones como fue reportado
en el estudio NMR y una concentracio´n de huecos. Los autores propusieron que la
subred magne´tica de momentos de Ru es predominantemente antiferromagne´tica
involucrando iones Ru5+, interrumpida por franjas ferromagne´ticas caracterizadas
por una transferencia de carga entre los iones Ru4+ y Ru5+.
Otro de los puntos claves es la estequiometr´ıa de ox´ıgeno presente en la estructura
para la fase superconductora del Ru-1212. La difusio´n de ox´ıgeno en y a trave´s de
la red ocurre en el plano basal entre el sitio O(1) (idealmente ocupado), y el sitio
O(5) (idealmente desocupado) [97]. Un factor a tener en cuenta es la presencia de
ox´ıgeno intersticial, cuya movilidad en los planos RuO2 ya ha sido estudiada. Uno
de los trabajos ma´s relevantes al respecto es el de Gime´nez y colaboradores [98], a
trave´s de medidas de espectroscop´ıa meca´nica. Este grupo encontro´ al menos cuatro
procesos de relajacio´n anela´stica en el rango de temperatura entre 100 y 700 K,
dos de ellos claramente conectados con la presencia de ox´ıgeno no estequiome´trico
(intersticial), otro asociado al hopping de a´tomos de ox´ıgeno entre sitios intracadena
e intercadenas, y el u´ltimo atribuido al hopping de pares de a´tomos de ox´ıgeno no
estequiome´trico.
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2.3. S´ıntesis y efectos
Una de las cuestiones ma´s importantes en el estudio de los rutenocupratos es
la relacionada con los procesos de s´ıntesis. Hasta el momento so´lo se cuenta con
muestras de calidad en bloque, cuyo me´todo de s´ıntesis ma´s utilizado es la reaccio´n
de estado so´lido o me´todo cera´mico, seguido por me´todos qu´ımicos como sol-gel
y me´todos polimerizables [99], [100], [101]. En todos ellos las propiedades de la
muestra son altamente dependientes del proceso de s´ıntesis, siendo muchas veces
distintas, au´n entre muestras pertenecientes a la misma tanda de preparacio´n. De
hecho, pocos autores reportan la fase pura, presenta´ndose muchas veces impurezas
de SrRuO3, SrGdRuO6 y Gd2CuO4, entre otras [91], [70]. Esto ha llevado a que, a
pesar de los avances que se han dado en este aspecto en los u´ltimos cinco an˜os, el
proceso sea dif´ıcilmente reproducible, y por lo tanto, que los estudios realizados no
sean absolutamente concluyentes.
El RuSr2GdCu2O8 fue el primer sistema quinario Sr-Gd-Ru-Cu-O. Sin embargo,
con el objetivo de trazar un digrama de fases bajo condiciones de intere´s (temperatu-
ras por encima de 1000 ◦C y presiones parciales de ox´ıgeno del orden de 1 bar), Braun
[102] trato´ este compuesto de cinco componentes elementales como un sistema cua-
ternario construido por cuatro o´xidos meta´licos binarios (SrO-GdO1.5-CuO-RuO2),
aprovechando la razo´n variable catio´n/ox´ıgeno y la posible pe´rdida del vola´til RuOx
a temperaturas elevadas. Un esquema de dicho diagrama pseudocuaternario es mos-
trado en la Figura 2.6. Aunque diagramas como este existen desde hace unos diez
an˜os, no han sido suficientes para lograr el crecimiento de monocristales de calidad.
Figura 2.6: Representacio´n del sistema pseudocuaternario SrO-GdO1.5-CuO-RuO2 a
1000 ◦C en aire. Por claridad, todos los pseudoternarios han sido omitidos, a excepcio´n de
Sr2GdRuO6[102].
Al sintetizar el RuSr2GdCu2O8 por primera vez, Bauernfeind y colaboradores
[1] obtuvieron muestras primarias (as-sintered) semiconductoras con ρ(300K) ∼
10mΩ/cm, consiguiendo transiciones superconductoras en la resistividad ele´ctrica
u´nicamente en muestras enfriadas lentamente o con tratamiento te´rmico bajo presio´n
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de ox´ıgeno, mientras la transicio´n magne´tica observada a 138 K se presumı´a podr´ıa
ser debida a trazas de la perovskita SrRuO3 - conocido ferromagne´tico- presentes
en las muestras, ya que los autores fueron enfa´ticos en afirmar que sus muestras no
presentaban fase u´nica. La aparicio´n de otras perovskitas como impurezas logro´ ser
minimizada - aunque no eliminada- a trave´s de un procedimiento de dos pasos
que involucra la mezcla de la perovskita doble Sr2GdRuO6 y CuO como o´xidos
precursores [103],[104], siendo actualmente el me´todo ma´s aceptado y eficaz.
Dicho me´todo fue adoptado a ra´ız de los problemas que ocasiona la volatilidad
del RuOx: e´ste juega un rol importante en la composicio´n final Ru/Cu alcanzada en
los compuestos Ru-1212 y esto puede tener efectos sobre sus propiedades f´ısicas. La
sublimacio´n del RuO2 puro en atmo´sfera de Ar/O2 llega a ser notable por encima
de 850 ◦C a una rata de calentamiento de 5 K/min [105], mientras cantidades apre-
ciables de SrRuO3 se forman a temperaturas tan bajas como 600
◦C . Cuando la fase
Ru-1212 es sintetizada a partir de o´xidos binarios en aire o en ox´ıgeno, la formacio´n
de la fase 1212 se observa u´nicamente a temperaturas cercanas a los 1000 ◦C . Ya
que el Sr2GdRuO6 no parece ser susceptible a la pe´rdida del vola´til RuOx bajo
estas condiciones de preparacio´n, el riesgo de pe´rdida de Ru a trave´s de esta ruta
se reduce ostensiblemente [59],[60],[84],[82]. Las muestras obtenidas mediante este
me´todo permiten la observacio´n de efecto Meissner bulk [106] y el salto caracter´ıstico
en la capacidad calor´ıfica en Tc [107], con evidencia de superconductividad uniforme
a nivel microsco´pico y magnetismo [2],[59]. Sin embargo, otros autores como Chu
y colaboradores [63],[108] sugieren una superconductividad no uniforme, no bulk,
con evidencia de separacio´n de fases en regiones superconductoras y magne´ticas. La
existencia de tal separacio´n de fases aparentemente es el resultado de la particular
estructura cristalina de los rutenocupratos.
Diversos estudios han relacionado el proceso de s´ıntesis y el taman˜o de grano
con las propiedades superconductoras y magne´ticas del material [101], [109], en-
contrando por ejemplo que la sinterizacio´n a altas temperaturas en vac´ıo causa
deficiencia considerable de ox´ıgeno, mientras que sinterizaciones prolongadas afec-
tan el ordenanamiento catio´nico, las fronteras de grano y la microestructura [97].
Un ejemplo de esto se ilustra en la Figura 2.7, donde se muestra el comportamiento
de la resistividad en funcio´n de la temperatura para muestras con diversos proce-
sos de sinterizacio´n. La disminucio´n en el comportamiento tipo semiconductor al
incrementar el tiempo de sinterizacio´n es atribuido a un mejor acoplamiento inter-
granular. El me´todo de reaccio´n de estado so´lido lleva en general a la formacio´n de
granos estequiome´tricos separados de material no estequiome´trico. El evidente com-
portamiento tipo semiconductor en la resistividad sugiere que las fronteras de grano
deben ser aislantes: este comportamiento se puede modelar en te´rminos de juntu-
ras Josephson SIS (superconductor-insulator-superconductor), donde las fronteras
actu´an como enlaces de´biles (weak links) [110].
Las temperaturas de calcinacio´n y sinterizacio´n var´ıan notablemente en cada re-
porte, mantenie´ndose entre 900 ◦C y 1060 ◦C aproximadamente. Esta temperatura
ma´xima esta´ basada en estudios donde el Ru-1212 fue preparado con una tempera-
tura de sinterizacio´n de 1060 ◦C en flujo de ox´ıgeno con presio´n de 1 bar. Mediante
experimentos de termogravimetr´ıa se demostro´ que no existe ninguna pe´rdida sig-
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Figura 2.7: Variacio´n de la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
muestras de Ru-1212 con diferentes condiciones de sinterizacio´n [109].
nificativa de masa a esta temperatura, como se muestra en la Figura 2.8. De hecho,
el Ru-1212Gd se descompone en una atmo´sfera reductora en Sr2GdRuO6 y CuO2
bajo deficiencia de ox´ıgeno y se forma de nuevo en una atmo´sfera rica en ox´ıgeno,
cuando es calentado en flujo de O2 con presio´n de 1 bar. Luego fue encontrado que
1060 ◦C es el llamado l´ımite de descomposicio´n de la fase RuSr2GdCu2O8 [111],[112].
Figura 2.8: Ana´lisis termogravime´trico durante (1) s´ıntesis de RuSr2GdCu2O8a partir
de o´xidos precursores, (2) descomposicio´n de Sr2GdRuO6 and Cu2O en Ar, (3) re-s´ıntesis
en O2, y (4) tratamiento posterior de RuSr2GdCu2O8 en O2 [115].
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Sin embargo, esto es va´lido u´nicamente para el Ru-1212Gd: sustituciones con otras
tierras raras pueden requerir de tratamientos bajo O2, N2 o´ Ar [113]; y debe tenerse
en cuenta que la sustitucio´n en el sitio del Gd con iones RE3+ con radio io´nico menor
so´lo puede ser alcanzada mediante tratamientos te´rmicos bajo altas presiones [65].
2.3.1. Ru-1212: superconductividad y magnetismo
Los rutenocupratos pueden ser vistos como materiales que combinan las propie-
dades tanto de superconductores de alta temperatura cr´ıtica como de perovskitas ti-
po manganita ferromagne´tica, como es mostrado en la Figura 2.9.
El Ru-1212Gd consiste de una secuencia alternante de planos de´bilmente ferro-
magne´ticos, aislantes y superconductores a lo largo del eje c [116].
Figura 2.9: Estructuras cristalinas de (a) Bi2Sr2CaCu2O8, (b) La1.4Sr1.6Mn2O7,
y (c) RuSr2GdCu2O8, superpuestas con los modelos de, respectivamente, multi-
capa superconductor-aislante-superconductor (S-I-S), multicapa ferromagneto-aislante-
ferromagneto (FM-I-FM), y multicapa FM-I-S-I-FM. Las flechas en (b) denotan la orien-
tacio´n de la magnetizacio´n [116].
Casi todos lo estudios en Ru-1212 reportan la deteccio´n de una magnetizacio´n
dc que aumenta al bajar desde una temperatura de transicio´n magne´tica Tm, un
cambio diamagne´tico tanto en la susceptiblidad ac y dc (parte ZFC), un cambio en
la pendiente de la susceptibilidad FC, y una ca´ıda en la resistividad cerca a una
temperatura cr´ıtica Tc, todas estas caracter´ısticas de una transicio´n magne´tica y
otra superconductora, como se muestra en las Figuras 2.10 y 2.11. Sin embargo,
la principal caracter´ıstica de una transicio´n superconductora, el efecto Meissner
caracterizado por un gran corrimiento diamagne´tico ≈ −1/4π en la rama FC de
la susceptibilidad dc, no se observa. Cuando se ha encontrado, es extremadamente
pequen˜o y so´lo detectable en campos muy bajos, pero como un liger´ısimo cambio en
la pendiente dχdc,FC/dT . En contraste con Tm, cuyo valor es de aproximadamente
138 K, la temperatura cr´ıtica superconductora Tc var´ıa notablemente entre reportes,
estando en el rango 15-60 K [92],[117],[118],[119]. Las diferencias han sido atribuidas
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a impurezas, taman˜o de grano, desorden en el ox´ıgeno, y niveles de dopaje. Por
ejemplo, pequen˜os taman˜os de grano comparables o menores que la longitud de
penetracio´n magne´tica y fuertes fuerzas de pinning suprimir´ıan la χdc,FC observada.
Figura 2.10: Curva de susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura de
RuSr2GdCu2O8 para un campo aplicado de 5 Oe. En el inserto una medida similar para
una muestra tipo Ru-1222 [117].
La pequen˜a sen˜al o total ausencia de efecto Meissner es frecuentemente atribuida a
deficiencias en la muestra. Sin embargo, en su mayor´ıa los reportes presentan mues-
tras cuidadosamente preparadas que parecen ser puras a partir de los patrones de
difraccio´n de rayos X. No existe entonces un consenso respecto a las condiciones de
preparacio´n, ya que factores como el taman˜o de part´ıcula de los precursores antes
de la calcinacio´n, el taman˜o de part´ıcula del material antes de la sinterizacio´n, la
temperatura y el tiempo de sinterizacio´n, la rata de enfriamiento despue´s de este pro-
ceso, la atmo´sfera de tratamiento, son todos factores que se ha demostrado afectan
enormemente el proceso au´n con ligeros cambios, y que no pueden ser estandarizados
en su totalidad, como fue discutido en la Seccio´n 3.1.2.
En cuanto al comportamiento de la resistividad con respecto a la temperatura
se destaca un comportamiento tipo semiconductor en la regio´n normal, y la pre-
sencia de un pequen˜o pico en temperaturas cercanas a la temperatura Tm. La au-
sencia de superconductividad en RuSr2GdCu2O8 ha sido muchas veces reportada,
por ejemplo, no se detecta superconductividad para los aislantes de Mott R=Pr
y Nd ([2],[120],[121]). La longitud de penetracio´n es relativamente alta, con valo-
res λab ≈ 0.6µm, λc ≈ 2µm. El intercambio ferromagne´tico neto en los planos de
CuO2 accionar´ıa el acoplamiento ı´ntimo entre ferromagnetismo y supercoductividad
de onda d que ha sido una de las gandes motivaciones de los estudios en Ru-1212
[116],[122],[123].
En la actualidad la mayor´ıa de investigadores aceptan la hipo´tesis de que la
superconductividad ocurre en los planos cuasi-2D CuO2, que esta´n dopados con
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Figura 2.11: Comportamiento de la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura
de RuSr2GdCu2O8 en funcio´n del contenido de ox´ıgeno, donde δ(a) > δ(b) > δ(c) > δ(d)
[1].
huecos [124],[125]. Ya que el contenido de ox´ıgeno esta´ cerca a 8 para muestras
tratadas en atmo´sfera de O2, la variacio´n de Tc indica un auto-dopaje de electrones
desde los planos de CuO2 hacia los planos RuO2, creando vacancias en los planos
de CuO2 y electrones de conduccio´n en los planos de RuO2 [126],[127].
Al igual que en el caso de cupratos superconductores el dopaje de huecos en los
planos CuO2 puede ser alterado a trave´s de sustituciones apropiadas, lo que permite
un mejor entendimiento de los mecanismos de transporte involucrados. Por ejemplo,
al sustituir parcialmente Ru por Cu se crea un dopaje adicional con huecos en los
planos CuO2, mientras sustituyendo el ion Gd
3+ por Ce4+ se extraen huecos de los
planos CuO2 [128],[129]. En la Figura 2.12 se puede observar el efecto de ambos
tipos de dopaje tanto en la temperatura de transicio´n superconductora como en la
magne´tica, encontrando que la temperatura cr´ıtica sube al sustituir Ru por Cu hasta
alcanzar un ma´ximo en x=0.4, mientras la transicio´n magne´tica se corre fuertemente
hasta llegar a un valor Tm ≈ 0. Todo lo contrario sucede al sustituir Gd por Ce,
disminuyendo la temperatura cr´ıtica y aumentando notablemente la temperatura de
transicio´n magne´tica.
Al tratar con muestras policristalinas, se espera que las propiedades intragranu-
lares e intergranulares se superpongan. En cupratos HTSC bajo estas condiciones la
mayor´ıa de los granos esta´n acoplados por de´biles corrientes Josephson, formando
una red 3-dimensional. En el caso de rutenocupratos, experimentos de transporte
encontraron una supercorriente ma´xima Ic ≃ 10A/cm2 a una temperatura T=5 K,
que en campos externos tan bajos como 10 Oe baja en un orden de magnitud, como
cabe esperar de junturas Josephson intergranos [130]. Otra caracter´ıstica de una
red Josephson es que mientras la transicio´n se ensancha fuertemente con el incre-
mento del campo magne´tico, el onset de la transicio´n superconductora so´lo se corre
ligeramente. Este y otros efectos en la susceptibilidad magne´tica o en absorcio´n de
microondas han sido observados tanto en rutenocupratos Ru-1212 como en Ru-1222,
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Figura 2.12: Temperaturas de transicio´n caracter´ısticas en rutenocupratos Ru-1212Gd
con sustituciones Cu → Ru y Ce → Gd. Los tria´ngulos abiertos indican temperaturas de
transicio´n magne´ticas (TN para sustitucio´n con Ce, Tm para sustititucio´n con Cu); los
tria´ngulos y c´ırculos cerrados indican temperaturas de transicio´n magne´tica y supercon-
ductora [129].
comprobando el comportamiento tipo red Josephson 3D [131],[132],[133].
En cuanto a las propiedades intragranulares, algunos estudios de magnetizacio´n
indican valores para la densidad de corriente cr´ıtica del orden de los kA/cm2 a
bajas temperaturas, es decir, entre uno y dos o´rdenes de magnitud ma´s bajos que
para cupratos HTSC [134]. Por otro lado, en este tipo de materiales granulares el
corrimiento con el campo magne´tico de Tc, y el onset en las medidas resistivas o
inductivas pueden ser usadas para estimar el campo cr´ıtico superior Bc2. Al igual
que para los cupratos HTSC, Bc2 es bastante alto, con valores a temperatura cero
extrapolados entre 28-40 T, correspondientes con longitudes de coherencia entre
33-20 A˚ [107],[127],[135].
Como se hab´ıa discutido anteriormente, la microestructura puede afectar las
propiedades superconductoras del material. El RuSr2GdCu2O8 puede mostrar gra-
nularidad en dos escalas de longitud: la primera, los granos de taman˜o del orden de
micras medidas a trave´s de microscop´ıa electro´nica de barrido SEM; y la segunda,
los dominios intragranulares, con taman˜os caracter´ısticos entre 5-20 nm y separa-
dos por marcadas fronteras anti-fase, donde los octaedros de RuO6 esta´n rotados
de forma coherente alrededor del eje c. Esto implica que cuando la temperatura
disminuye, la superconductividad deber´ıa desarrollarse primero en los dominios a
alguna temperatura Tth llamada la temperatura de transicio´n termodina´mica, y la
coherencia de fase deber´ıa surgir entre los dominios dentro de un grano (es decir, la
transicio´n superconductora intragranular) a una temperatura ma´s baja T1. Luego,
a una temperatura au´n ma´s baja T2 deber´ıa ocurrir la transicio´n intergranular. La
temperatura Tth es medida como el valor en el cual las curvas de la derivada se
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separan de la l´ınea base a ma´s alta temperatura.
A partir de medidas de magnetizacio´n y susceptibilidad la longitud de pene-
tracio´n de London promedio (para T=0), se han estimado valores alrededor de
0.4-0.5 µm para RuSr2GdCu2O8, mientras para otros compuestos de esta fami-
lia como el Ru-1212Eu y RuSr2Gd2Cu2O10 son de 1 µm y 2 µm respectivamente
[106],[136],[137]. Estos valores relativamente altos pueden corresponder a bajas den-
sidades del condensado superconductor o a inhomogeneidades dentro de los granos.
Dichas inhomogeneidades pueden presentarse ya que las regiones superconductoras
dentro de los granos son fases separadas a nanoescala, estableciendo coherencia de
fase macrosco´pica a trave´s del efecto Josephson, como fue discutido anteriormente.
Diversas investigaciones con varios compuestos de la familia Ru-1212 han concluido
a favor de esta teor´ıa [63],[138], aunque tales enlaces de´biles intragranulares podr´ıan
tambie´n estar asociados con el acoplamiento Josephson en el eje c, como se ha ob-
servado en monocristales [124].
Mientras la transicio´n superconductora en las bicapas CuO2 parece no sufrir
ningu´n efecto notable debido al ordenamiento magne´tico de los iones de Ru, el
estado superconductor puede afectar en gran medida el magnetismo en los planos
de RuO2. Dentro de este escenario, debe entenderse hasta que´ punto los momentos
magne´ticos de Ru podr´ıan romper los pares de Cooper en los planos de CuO2. Si
el desdoblamiento de intercambio en los planos de CuO2 causado por los momentos
magne´ticos Ru5+ y Ru4+ estuviera en el orden del gap de energ´ıa superconductor
se podr´ıa esperar un estado FFLO o inclusive superconductividad en triplete (spin-
triplet). En efecto, se han estimado valores del desdoblamiento de intercambio del
orden de 20-50 meV [139],[140]. Por otro lado, estudios de estructura de bandas (los
cuales tienen en cuenta las distorsiones estructurales), indican valores entre 0-10 meV
[91], haciendo que un fuerte efecto de rompimiento de pares sea menos problable.
De igual manera el desdoblamiento Zeeman debido a campos dipolares causados por
la magnetizacio´n volume´trica promedio del material es del orden de los eV, y por
lo tanto no podr´ıa romper pares de Cooper. En este caso las interacciones entre los
sistemas superconductor y magne´tico son ma´s sutiles aunque alguna competencia
entre las temperaturas de transicio´n magne´tica y superconductora parecen existir
en compuestos tipo Ru-1222 [141].
Un ejemplo es el surgimiento de una fase de vo´rtices esponta´nea (SVP) causada
por la componente ferromagne´tica de´bil de la red de Ru. En los rutenocupratos, la
superconductividad emerge en la presencia de una magnetizacio´n interna, condu-
ciendo directamente a un estado mixto. Si la magnetizacio´n debida a los a´tomos de
Ru excede el primer campo cr´ıtico, el campo magne´tico penetra en el superconduc-
tor en forma de vo´rtices. El flujo magne´tico puede deprimir el para´metro de orden
superconductor y eventualmente la muestra podr´ıa pasar al estado normal. Esta
creacio´n esponta´nea de vo´rtices es favorecida por la presencia de defectos o impure-
zas magne´ticas. Varios reportes aseguran haber observado pruebas de la aparicio´n
de una SVP tanto en compuestos tipo Ru-1212 como en Ru-1222 [142],[143],[61]. Sin
embargo debe recordarse que, en caso de aceptar que los rutenocupratos poseen una
separacio´n de fase nanoescala, la fase Meissner no podr´ıa surgir hasta que la cohe-
rencia macrosco´pica de fase entre nanogranos haya sido establecida, lo cual podr´ıa
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indicar erro´neamente la presencia de una SVP.
Respecto al magnetismo presente en el RuSr2GdCu2O8, estudios de absorcio´n de
rayos X y NMR [94], [61] revelan tres tipos de momentos magne´ticos en este material:
Cu2+ (S=1/2) con huecos dopados, Gd3+ (S=7/2) y Ru5+ (S=3/2) con electrones
dopados o´ Ru4+ (S=1). Sobre este u´ltimo, estudios de absorcio´n de rayos X L3-
edge (XANES), indican que la valencia del Ru esta´ cerca de 5+ (es decir,(4d − t32g,
S = 3/2), pero con una pequen˜a cantidad (≈ 20%) de Ru4+ (4d − t42g, S = 1 en
estado de bajo spin), ambos acoplados antiferromagne´ticamente a trave´s del meca-
nismo de superintercambio. En las medidas de susceptibilidad magne´tica respecto
a la temperatura se puede observar una transicio´n en 2.5 K, correspondiente al or-
denamiento antiferromagne´tico de la subred de momentos de Gd3+, asemeja´ndose
con el orden magne´tico de los iones RE en compuestos REBa2Cu3O7 [145]. Se con-
sidera que la respuesta de esta subred de momentos de Gd3+ (∼ 7 µB ) amplifica la
caracter´ıstica del orden magne´tico subyacente de otros iones magne´ticos, por lo que
muchos experimentos han sido desarrollados en sistemas donde el Gd es reemplazado
por Eu o Y [146],[147].
El estado base magne´tico de la subred de Ru en RuSr2GdCu2O8 ha sido apro-
ximado con varios modelos, los cuales se originan en la interpretacio´n de diferentes
experimentos. Debido a la falta de monocristales la mayor´ıa de estos experimentos
esta´ basada en muestras policiristalinas, lo cual hace ma´s compleja la interpreta-
cio´n. Sin embargo, medidas de difraccio´n de neutrones han dado evidencias de la
presencia de una componente sustancial ferromagne´tica dentro de los planos ab en
un campo magne´tico considerablemente ma´s bajo que Hc2. Esto sugiere que los
momentos magne´ticos de Ru poseen un ordenamiento ferromagne´tico de´bil WFM
(weak-ferromagnetically), para el cual se han propuesto diversos modelos. Expe-
rimentos sobre el estado base magne´tico del Ru-1212 desarrollados por medio de
difraccio´n de rayos X resonante con energ´ıa de foto´n en el borde de absorcio´n L2
del Ru [148], proveen una reconciliacio´n entre los modelos formulados proponiendo
un antiferromagne´tico (AFM) tipo G, si bien con los momentos de Ru apuntando a
lo largo de la direccio´n de baja simetr´ıa [102], es decir, permitiendo la presencia de
componentes considerablemente fuera del plano y componentes en el plano en las
capas Ru-O, estas u´ltimas apiladas antiparalelamente a lo largo de la direccio´n del
eje c.
Por otro lado, algunas medidas de Ru-NMR (nuclear magnetic resonance) han
llevado a la propuesta de una estructura AFM tipo C, formada por planos ab ferro-
magne´ticos, con una transicio´n spin-flop o´ rotacio´n de los vectores de magnetizacio´n
en el plano inducida por el campo, ambas situaciones probables si se espera una
anisotrop´ıa sustancial del sistema magne´tico [149]. Este y otros experimentos con-
firman la presencia de dos estados de valencia [93],[94],[96], con la expectativa de
una itinerancia magne´tica para el subconjunto Ru4+ basado en la forma de la sen˜al
NMR.
Otra propuesta diferente hecha por Blackstead y colaboradores [212] se basa en
un compuesto tipo Ru-1212 con Y en su estructura (Ru0.9Sr2YCu2.1O8), ma´s con-
veniente para medidas de difraccio´n de neutrones debido a la baja dispersio´n de
neutrones por los iones de Y. Estas medidas concluyen que existe un ordenamiento
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AFM tipo G en la subred de Ru con una temperatura Tm = 135 K, comparable a la
del Ru-1212Gd; sin embargo, el aumento en la intensidad a baja temperatura para
uno de los picos nucleares de bajo a´ngulo fue atribuido a la presencia de ordenamien-
to magne´tico en los planos Cu-O. Esta interpretacio´n proporciona la hipo´tesis de que
la componente aparentemente ferromagne´tica es el resultado de una interaccio´n en-
tre las subredes magne´ticamente ordenadas de Cu y Ru. La respuesta diamagne´tica
superconductora observada a bajas temperaturas ser´ıa una consecuencia del dopa-
je de huecos realzado por la probabilidad de una ligera sustitucio´n heterovalente
Cu-Ru. Esta propuesta no ha recibido una gran acogida, y se ha sugerido que la
potencial complejidad en la red magne´tica podr´ıa deberse simplemente a problemas
con la homogeneidad de las muestras, arguyendo ensanchamientos en las reflexiones
nucleares analizadas.
A pesar de existir cientos de reportes sobre estos materiales, y de haberse realiza-
do innumerables estudios incluyendo medidas te´rmicas, de transporte, magne´ticas,
propiedades espectrosco´picas, etc., la naturaleza precisa del ordenamiento magne´tico
au´n no ha sido establecida. Aunque se han desarrollado numerosas investigaciones
tanto en Ru-1212 como en Ru-1222, muchos puntos esta´n au´n en debate, relaciona-
dos tanto con el mecanismo superconductor como con el magnetismo.
Una muestra de ello es que, al revisar la literatura, a menudo se encuentran
reportes contradictorios. Por ejemplo, aunque el magnetismo en bloque debido al
ordenamiento de los momentos de Ru fue confirmado por µSR y ESR [150, 151], el
tipo exacto de ordenamiento au´n esta´ en debate: caracterizaciones por difraccio´n de
neutrones indican ordenamiento AFM [145],[147],[152],[153], mientras medidas de
magnetizacio´n dicen que es ferromagne´tico (FM) [154],[155],[156]. Por otro lado, en
algunos casos el calor espec´ıfico incrementa con el campo aplicado [157] mientras
otros reportes dicen lo contrario, asegurando au´n que no hay indicios de ordenamien-
to magne´tico, sino ma´s bien correlacio´n magne´tica de corto alcance u ordenamiento
magne´tico de baja dimensionalidad [158].
Un ejemplo de esto es un estudio realizado durante el desarrollo de este trabajo
acerca de la naturaleza magne´tica del Ru-1212, en el que se estudiaron compo´sitos de
RuSr2GdCu2O8 y la manganita ferromagne´tica La0.67Sr0.33MnO3 [159]. Medidas de
magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado revelaron la existencia del
efecto conocido como Exchange Bias [27], que consiste en un feno´meno de interface
entre un material ferromagne´tico y otro antiferromagne´tico, el cual se manifiesta con
un corrimiento en la curva de histe´resis en el eje del campo (Figura 2.13).
Por otro lado, los resultados de magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura
arrojaron un momento magne´tico efectivo de 1µB con un de´bil comportamiento fe-
rromagne´tico. En el momento de la publicacio´n, este trabajo apoyaba la teor´ıa de
Jorgensen[147] y el canting de los momentos magne´ticos de Ru con acoplamiento
antiferromagne´tico, que explicaba estas contradicciones: como se tratara´ ma´s ade-
lante, este modelo ha sido discutido y actualmente existen otras teor´ıas al respecto.
Este trabajo, publicado en 2009, es una t´ıpica muestra de la ra´pida evolucio´n de
los estudios sobre este tema, cambiando completamente el panorama en los u´ltimos
cinco an˜os.
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Figura 2.13: Feno´meno Exchange Bias en compo´sitos RuSr2GdCu2O8
/La0.67Sr0.33MnO3 a una temperatura T=100K (T < TN ) [159].
Magnetismo: hipo´tesis
Una de las hipo´tesis para el origen del ferromagnetismo de´bil (WFM) en rute-
nocupratos es la rotacio´n de los octaedros RuO6 y el canting o inclinacio´n de los
momentos de Ru a trave´s del mecanismo de Dzyaloshinsky–Moriya [25], [26] pro-
puesta inicialmente por Jorgensen y colaboradores [147]. Mientras el ordenamiento
dominante de la red de Ru es antiferromagne´tico tipo G, con el eje fa´cil orientado
de forma perpendicualar a los planos [213],[153], el subsistema completo esta´ lige-
ramente ladeado dedibo al efecto Jhan-Teller, resultando en una componente ferro-
magne´tica neta a lo largo de los planos ab como se esquematiza en la Figura 2.14. Al
comparar Ru-1212Gd con el Ru-1212Eu, donde los iones magne´ticos de Gd fueron
reemplazados por el ion no magne´tico Eu, los autores estimaron que la componente
ferromagne´tica de la subred de Ru es de aproximadamente 0.0334 µB , e incluyendo
la contribucio´n de los iones de Gd, la componente ferrromagne´tica neta es de alrede-
dor de 0.2 µB . Segu´n los ca´lculos de otros autores [160], el momento magne´tico de
los iones de Ru proyectado en el eje c (antiferromagne´tico) es de aproximadamente
1.16 µB , mientras el momento proyectado a lo largo del eje ferromagne´tico es cerca
de 0.99 µB , es decir, mucho mayor que la inicialmente calculada por Jorgensen. Esta
hipo´tesis en particular hace que una separacio´n de fases en dominios magne´tico y
superconductor debido a defectos estructurales sea plausible.
Las hipo´tesis de separacio´n de fases defienden la no coexistencia de estados su-
perconductor y magne´tico, sino ma´s bien la existencia de fases independientes. Es el
caso de Klamut y colaboradores [161], quienes con sus medidas del coeficiente mag-
netocalo´rico isote´rmico en funcio´n del campo magne´tico encuentran la respuesta de
un sistema magne´tico complejo, que parece involucrar las correlaciones magne´ticas
presentes en un rango espacialmente limitado. Dicha respuesta se relaciona como
una consecuencia de una separacio´n de fases, la cual ha sido propuesta como carac-
ter´ıstica inherente de los rutenocupratos Ru-1212 [162].
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Figura 2.14: Estructura magne´tica en el modelo de canting de momentos de Ru, con
ordenamiento dominante antiferromagne´tico tipo G y momentos locales ligeramente incli-
nados resultando en una pequen˜a componente ferromagne´tica neta [147].
El ordenamiento antiferromagne´tico tipo G observado en estudios de difraccio´n
de neutrones ha sido atribuido a la fuerte interaccio´n antiferromagne´tica de super-
intercambio entre los momentos de Ru5+. Sin embargo, estudios realizados durante
los u´ltimos dos an˜os revelan que esto puede ser debido a una de´bil interaccio´n de
doble intercambio (promovida en estos cupratos por el estado de valencia mixta de
los iones de Ru), a trave´s de los electrones de conduccio´n dopados en los planos
meta´licos de RuO6 [93],[94],[61].
Debido a su estructura planar bien definida, el Ru-1212 provee una oportunidad
sin precedentes para estudiar co´mo el acoplamiento entre bicapas CuO2 se propaga
a trave´s de los planos magne´ticos de RuO2. Los experimentos con difraccio´n de
neutrones han mostrado que la transicio´n magne´tica, que involucra los sitios de Ru,
causa una respuesta estructural en los planos de CuO2, sugiriendo una hibridacio´n
sustancial entre los orbitales t2g del Ru y los 3dx2+y2 del Cu [147]. Los planos de
RuO2 actuar´ıan como reservorios de carga, que a su vez dopan con vacancias los
planos de CuO2 via transferencia de carga, origina´ndose en el solapamiento de los
orbitales t2g del Ru y los 3dx2+y2 del Cu, a trave´s del Oapical.
Por otra parte, estudios de Estructura Fina de la Absorcio´n de rayos X (EXAFS),
revelan que la dependencia con la temperatura del factor de Debye-Waller del Cu-
Oapical exhibe un pico en su comportamiento, diferente a lo que se esperar´ıa debido
al desorden te´rmico, cerca de la temperatura de ordenamiento magne´tico de 135 K,
siendo este un indicativo de acoplamiento magnetoela´stico [163].
En relacio´n con este modelo de estructura en capas, Kuzmin y colaboradores
[164] han propuesto un interesante modelo a partir de experimentos de resonancia
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magne´tica nuclear NMR, el cual se basa en la consideracio´n de interacciones de in-
tercambio con caracteres dominantes ferromagne´tico (I) y antiferromagne´tico (J),
los cuales esta´n presentes en los subsitemas electro´nicos correlacionados de los pla-
nos Ru-O y Cu-O respectivamente, tratados de forma separada. El hecho de asumir
una coexistencia microsco´pica de las fases superconductora y ferromagne´tica lleva
a proponer la modificacio´n espacial del para´metro de orden superconductor: sus
resultados proveen argumentos a favor de la presencia de superconductividad ca-
racter´ıstica de cupratos en los planos Cu-O, as´ı como tambie´n superconductividad
coexistiendo con magnetismo en los planos Ru-O, al menos dentro de los para´metros
utilizados en sus experimentos. Estudios como este ser´ıan de especial importancia
si se contara con muestras monocristalinas, cuestio´n que se discutira´ en la Seccio´n
2.4.
Por otro lado, existe un modelo propuesto por Aligia y colaboradores [165] para
explicar el comportamiento tipo ferromagne´tico observado en compuestos Ru-1212
conocido como el modelo de polarones. Este modelo sugiere la transferencia de carga
entre los planos de CuO2 (dopados con huecos) y de RuO2 (dopados con electrones).
El modelo, en el caso no dopado (sin esa transferencia de carga) es equivalente a un
mecanismo de super intercambio que favorece un acoplamiento antiferromagne´tico
entres spines localizados. En el caso dopado (con la transferencia), los planos de
RuO2 pueden ser considerados como una matriz antiferromagne´tica donde ocurre
la formacio´n de polarones ferromagne´ticos a trave´s del mecanismo de doble inter-
cambio. Los polarones ser´ıan estabilizados en torno a los iones Ru4+ resultantes del
dopaje por electrones. Como estos polarones son mo´viles, podr´ıa surgir conduccio´n
por electrones en los planos de RuO2, aunque la conduccio´n en el RuSr2GdCu2O8
sea mayoritariamente a trave´s de huecos en los planos de CuO2.
Uno de los puntos ma´s discutidos en ferromagnetos superconductores es si el
estado superconductor es microsco´picamente homoge´neo. Esta discusio´n se desen-
cadeno´ por el hecho de que la mayor´ıa de los Ru-1212 y algunos de los Ru-1222
sintetizados por diferentes grupos no muestran una sen˜al diamagne´tica distintitva
en la susceptibilidad FC, es decir, el efecto Meissner t´ıpico para un superconductor
tipo bulk. Para confirmar la naturaleza bulk de la superconductividad, Chu y colabo-
radores realizaron medidas de potencia termoele´ctrica a diferentes campos aplicados
[166]. El coeficiente Seebeck S(T) muestra el onset de la transicio´n superconductora
a partir de la desviacio´n de la linealidad en Tc y su ca´ıda gradual a cero en campo
cero. En altos campos la transicio´n se corre a temperaturas ma´s bajas, indicando
efectivamente un estado en bulk. Esto tambie´n ha sido confirmado a trave´s de me-
didas de calor espec´ıfico, como en el caso de Tallon y colaboradores [107]. Dichos
estudios reportan una anomal´ıa en la temperatura cr´ıtica Tc del RuSr2GdCu2O8,
donde el pico del calor espec´ıfico en Tc se corre a temperaturas ma´s altas al incre-
mentar el campo aplicado.
Tambie´n Bernhard et.al. [106] presentan medidas de magnetizacio´n dc en campo
bajo en muestras policristalinas, las cuales evidencian que un estado Meissner tipo
bulk se desarrolla en los compuestos puros a baja temperatura. Ellos mostraron
que una fase o estado de vo´rtices esponta´nea (SVP/SVS), la cual se forma a una
temperatura intermedia Tms < T < Tc (Tms es la temperatura por debajo de la
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cual la curva ZFC muestra una sen˜al diamagne´tica), deber´ıa estar caracterizada por
efectos de histe´resis te´rmica u´nicos. Ellos creen que la ausencia de fase Meissner
en RuSr2GdCu2O8 como la reporta Chu puede ser explicada en te´rminos de una
reduccio´n moderada de Hc1 debido a la dispersio´n por impurezas o efectos de taman˜o
de grano.
Sin embargo, este comportamiento no fue confirmado en las medidas hechas
por Chen y colaboradores [158]. Ellos encontraron que no existe efecto Meissner
bulk en Ru-1212. Su conclusio´n se basa en, pero no se restringe a, el hecho de que
no se observa ningu´n corrimiento diamagne´tico en la rama FC de las curvas de
magnetizacio´n dc por debajo de Tc, lo cual es convencionalmente tomado como
prueba del estado Meissner. Una vez ma´s, los autores sugieren que la ausencia de
efecto Meissner podr´ıa ser atribu´ıda a la creacio´n de una SVP. Esta fase puede
ser esperada en un ferromagneto superconductor tal como UGe2, ZrZn2, etc. si la
magnetizacio´n esponta´nea 4πM excede el campo cr´ıtico inferior Hc1 [139], [167]. La
existencia de SVP en compuestos tipo RuSr2GdCu2O8 y RuSr2Gd2Cu2O10 au´n
no ha sido completamente confirmada, aunque su existencia es apoyada por varios
autores. Es el caso de Ku et.al. [113] quien ha observado una transicio´n de este tipo
en medidas de susceptibilidad magne´tica a una temperatura TSV P ≃ 30 K, como se
muestra en la Figura 2.15. Aunque una SVP ser´ıa naturalmente sustentada dentro
del modelo de capas, podr´ıa sin embargo ser inducida por inclusiones magne´ticas
embebidas dentro del volumen superconductor, por lo que el proceso de s´ıntesis es,
una vez ma´s, el que define esta discusio´n [168].
Figura 2.15: Susceptibilidad magne´tica FC y ZFC de polvo de RuSr2GdCu2O8 alinea-
do, mostrando una transicio´n SVP en TSV P ≈ 30K [113].
Xue y colaboradores [169] realizaron un trabajo relevante en este aspecto, llevan-
do a cabo estudios del estado Meissner mediante la magnetizacio´n reversible Mr, la
cual es una medida directa de la energ´ıa de condensacio´n. La magnetizacio´n reversi-
ble se define como (M+ + M−)/2, donde M+ y M− corresponden a la magnetizacio´n
en las ramas de campo creciente y campo decreciente respectivamente, en un loop
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isote´rmico MxH. El valor esperado de esta cantidad para un superconductor es ne-
gativo, con magnitud -4πrdMr/dH≈ 1. Sin embargo, se encontro´ un valor positivo
de 4πrdMr/dH para el Ru-1212, en contraste con el obtenido para una muestra de
Y-123 (Figura 2.16). Esto demostrar´ıa que el rutenocuprato definitivamente no se
encuentra en el estado Meissner.
Figura 2.16: 4πr(dM/dH) vs. H. En s´ımbolos: RuSr2GdCu2O8 en un loop 4K, entre 4
y 6000 Oe. L´ınea so´lida: YBCO en un loop a 5 K, 4 a 50000 Oe. Inserto: 4πrM/H vs.T a
5 Oe para varias muestras de RuSr2GdCu2O8, l´ınea so´lida ZFC, s´ımbolos FC [169].
Una de las contribuciones ma´s notables de los u´ltimos an˜os es el trabajo re-
portado por Bohnenbuck y colaboradores [148], en el an˜o 2009. En este trabajo se
caracterizan monocristales sub-milime´tricos por medio de Difraccio´n Resonante de
rayos X (RXD). La energ´ıa del foto´n es sintonizada en el borde de absorcio´n L2 del
rutenio, donde las transiciones de dipolo ele´ctrico detectan directamente los orbi-
tales Ru4d parcialmente ocupados, responsables de las propiedades magne´ticas del
material. Para determinar la direccio´n de los momentos magne´ticos, se roto´ la mues-
tra alrededor del vector de dispersio´n y se midio´ la dependencia de la intensidad de
dispersio´n con el a´ngulo azimutal en la reflexio´n
(
1
2
, 1
2
, 1
2
)
, como se muestra en la
Figura 2.17.
Este trabajo reconcilia los reportes previos y contradictorios, encontrando que
todos ellos caben dentro de un mismo modelo. La principal conclusio´n es que la
desviacio´n de la subred de magnetizacio´n del eje c no puede ser explicada como
consecuencia del canting de momentos magne´ticos, ya que ni el alineamiento AFM
a lo largo del eje c con la componente ferromagne´tica en el plano ab, ni un arreglo
de spines en el plano ab con canting a lo largo del eje c pueden reproducir tanto
la periodicidad de la dependencia azimutal como el a´ngulo experimental observado
entre el eje c y la posicio´n del ma´ximo de intensidad (53 grados en la direccio´n [102]).
El estudio revela que una componente ferromagne´tica en el plano ab es requerida
por simetr´ıa para encajar con la componente observada en la magnetizacio´n, como
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Figura 2.17: Dependencia azimutal de la intensidad de dispersio´n integrada [148].
una consecuencia de la interaccio´n Dzyaloshinski-Moriya, activada a su vez por el
patro´n de rotacio´n de octaedros. As´ı mismo, el vector de propagacio´n implica una
alternacio´n de esta componente a lo largo del eje c. Esto podr´ıa reflejar distorsiones
estructurales ma´s alla´ de las reportadas hasta el momento, o te´rminos del hamilto-
niano de spin de orden ma´s alto que los del acoplamiento bilineal usual. En Ru-1212
estos te´rminos podr´ıan venir de la carga y/o fluctuaciones de orbitales en los planos
de RuO2, o inclusive de la proximidad a las bicapas altamente conductoras de CuO2.
Un efecto similar ya ha sido observado en vanadatos aislantes y ha sido atribuido
tentativamente a fluctuaciones de orbitales [170].
A pesar de esta nueva propuesta, muchos puntos esta´n au´n en debate, relacio-
nados tanto con el mecanismo superconductor como con el magnetismo. Algunos
autores relevantes como Klamut [125] enfocan sus comentarios hacia la naturaleza
monocristalina de las muestras utilizadas por Bohnenbuck, enfatizando en el hecho
de que sus resultados podr´ıan ser una sen˜al de que una alternacio´n estructural au´n
mayor podr´ıa estar presente en monocristales que en materiales policristalinos. De
igual manera, autores como Haskel, Felner y colaboradores [83] nombran el trabajo
simplemente como un experimento ma´s de XRMS, sin darle relevancia al modelo
teo´rico, mientras Tan, Mclaughlin et.al. [84] le dan cierta credibilidad sin atreverse
a apoyar completamente la teor´ıa. Otros como Cuoco [171] y Nigam [172] comen-
tan ampliamente los experimentos realizados sin desconocer su importancia, aunque
tampoco acogie´ndolo completamente.
2.3.2. Magnetotransporte
La magnetorresistencia (MR) es una importante herramienta para investigar la
naturaleza de la superconductividad as´ı como el ordenamiento magne´tico. Como
se muestra en la Figura 2.18 [173], existe un ensanchamiento de las transiciones
resistivas en la presencia de un campo magne´tico externo, sugiriendo la presencia
de feno´menos disipativos debido a un movimiento de flujo (flux motion) similar al
del caso de superconductores de alta temperatra cr´ıtica. Esto indica que existe una
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red de vo´rtices de cara´cter 2-dimensional, lo cual es apoyado por diversos reportes
[135], [174]. A diferencia del caso de un superconductor homoge´neo tipo bulk, la
rata de supresio´n de la transicio´n superconductora bajo la aplicacio´n de un campo
magne´tico externo reportada en estos compuestos es muy alta [136],[175], lo cual
se explica asumiendo que la superconductividad intragranular surge debido a una
transicio´n phase-lock que ocurre entre los dominios estructurales (las rotaciones de
los octaedros RuO6 esta´n parcialmente ordenadas lo cual resulta en la formacio´n de
dominios que difieren en el sentido de rotacio´n [90],[153]).
Figura 2.18: Dependencia de (a) resistencia y (b) derivada de la resistencia con el
campo magne´tico respecto a la temperatura en Ru-1212. En el inserto la susceptibilidad
ac de Ru1−xSr2GdCu2+xO8 para x=0 y 0.05, donde se observa que Tm decrece al aumentar
el dopaje de Cu [173].
Una gra´fica t´ıpica de medidas de magnetorresistencia en RuSr2GdCu2O8 es pre-
sentada en la Figura 2.19. La MR por lo general es negativa y alcanza un valor
ma´ximo cerca a la temperatura de transicio´n magne´tica Tm, como se muestra en
el inserto de la Figura 2.19-a, que muestra la dependencia de la magnetorresisten-
cia con la temperatura bajo un campo de 9 T. El comportamiento de la MR para
temperaturas muy por encima de Tm indica que decrece de manera proporcional
a H2, dependencia que se atribuye a la exclusio´n de la dispersio´n por desorden de
spin cuando los momentos de Ru llegan a estar alineados con el campo magne´ti-
co. La magnetorresistencia surge principalmente debido al cambio en la dispersio´n
de electrones cuando el alineamiento de los momentos de Ru cambia con el campo
magne´tico aplicado, as´ı como por fluctuaciones de spin en la fase paramagne´tica
que contribuyen a la resistividad a trave´s de dispersio´n spin-flip. La aplicacio´n de
un campo magne´tico externo lleva a un promedio neto te´rmico para el momen-
to magne´tico y a una reduccio´n en la dispersio´n de los portadores, teniendo como
consecuencia una magnetorresistencia negativa. Se observa adema´s un pico positivo
en la magnetorresistencia a bajos campos y para temperaturas por debajo de Tm
[158], [176]. La magnitud de este pico positivo y el campo en el que se presenta,
incrementan al bajar la temperatura. Este pico es explicado basado en el desorden
40 CAPI´TULO 2. RUTENOCUPRATOS: UNA REVISIO´N
Figura 2.19: Magnetorresistencia del RuSr2GdCu2O8 para diferentes temperaturas
fijas para (a) T > Tm y (b) T < Tm. En el inserto, la dependencia con la temperatura de
MR medida con un campo aplicado de 9 T [173].
causado por la supresio´n del orden antiferromagne´tico por la aplicacio´n de un cam-
po magne´tico. Uno de los trabajos ma´s interesantes acerca de magnetotransporte en
este tipo de materiales fue desarrollado por McCrone y colaboradores [140], quienes
aplicaron a las cuvas de magnetorresistencia de RuSr2GdCu2O8 el modelo Zener, o
modelo s-d para metales ferromagne´ticos (donde electrones itinerantes s interactu´an
con electrones d localizados en sitios ato´micos). Este modelo ha sido utilizado tam-
bie´n para calcular la MR de aleaciones magne´ticas diluidas [177], y aunque este
material no lo es, el modelo ajusta satisfactoriamente para T > Tm. Al extraer el
valor para la energ´ıa de interaccio´n entre portadores de carga en los planos CuO2
y momentos de Ru se encontraron valores entre 27-47 meV, que son del orden del
gap superconductor y por lo tanto se esperar´ıa que tuvieran un efecto relevante en
las propiedades superconductoras, lo cual no se observa. Una posible explicacio´n es
que una corriente significativa fluye a trave´s de los planos RuO2 y el material por
lo tanto es un ferromagneto itinerante. En este caso la MR estar´ıa determinada por
las interacciones entre los spines de Ru y los portadores en los planos RuO2, la cual
podr´ıa ser fuerte sin afectar la superconductividad: esto constituye lo que se conoce
como el modelo de dos bandas de conduccio´n paralela en los planos CuO2 y RuO2.
2.4. Monocristales...¿por que´ no?
Diecise´is an˜os despue´s de la s´ıntesis del primer rutenocuprato, au´n no se cuenta
con muestras monocristalinas que respalden los modelos y teor´ıas propuestos. La
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dificultad de obtener monocristales de calidad, no so´lo convenientes sino indispen-
sables a la hora de buscar un resultado contundente en cuanto a las propiedades
de cualquier HTSC, ha llevado a que pra´cticamente todos los estudios relevantes se
realicen en muestras policristalinas, los cuales siempre culminan con contribuciones
importantes, pero no definitivas.
Hasta el momento so´lo dos grupos de investigacio´n han reportado el crecimiento
de monocristales, Lin et.al. en el 2001 [178], y Watanabe y colaboradores en 2004
[179]. Ambos obtienen muestras microme´tricas (10-150 µm), Figura 2.20, y coinciden
en una gran dificultad en su s´ıntesis debido a la alta volatilidad del rutenio y a la
incongruencia de la fase Ru-1212.
Figura 2.20: Monocristales de RuSr2GdCu2O8 crecidos por el me´todo de autoflujo
(izquierda)[178] y TSFZ (Traveling Solvent Floating Zone) (derecha) [179].
Las pocas medidas que se han realizado en estas muestras involucran te´cnicas
experimentales complejas, como son las realizadas por Nachtrab et.al. [124]. El me´to-
do utilizado consistio´ en sujetar los monocristales (de dimensiones 75x75x20 µm3,
120x120x35 µm3) entre dos varillas, permitiendo un medida interplanar de dos con-
tactos (Figura 2.21-a). Este me´todo ya hab´ıa sido utilizado en otras ocasiones para
cupratos superconductores, aunque en monocristales de dimensiones mucho mayores
[180], [181]. Una capa de oro de 100 nm de espesor fue evaporada sobre las dos caras
ab del monocristal, con un tratamiento te´rmico posterior para asegurar el contacto
ele´ctrico, aunque e´ste no puede ser perfecto debido a que el monocristal no es perfec-
tamente rectangular, la superficie no es ato´micamente homoge´nea, y sus reducidas
dimensiones no permiten descartar que la capa de oro se deposite parcialmente en
las paredes del monocristal. En la Figura 2.21 se observan medidas de resisitividad
y caracter´ıstica corriente-voltaje, donde se aprecia una temperatura de transicio´n
superconductora Tc ≈ 57 K, ligeramente ma´s alta que las reportadas para muestras
policristalinas. Estas medidas muestran que existe un efecto Josephson intr´ınseco
muy similar al observado en otros cupratos, con un salto en el voltaje entre ramas
adyacentes de 1-2 mV, un orden de magnitud menor que para el Bi-2212. Esto su-
giere que la calidad del monocristal, aunque no perfecta, es suficiente para validar
el modelo de multicapa SIFIS (superconductor-aislante-ferromagne´tico...).
El avance en la fabricacio´n de pel´ıculas delgadas no es ma´s alentador. Existen
muy pocos reportes, algunos de los cuales son extremadamente superficiales, tenien-
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Figura 2.21: (a) Dependencia de la resistencia en el eje c con la temperatura de dos
muestras de monocristal. El inserto representa un esquema del arreglo experimental para
estas medidas, (b) Curva de caracter´ıstica corriente-voltaje en un monocristal, con la
corriente aplicada en la direccio´n del eje c [124].
do en cuenta la importancia que revestir´ıa la real obtencio´n de una pel´ıcula delgada
de alta calidad. Entre los intentos ma´s notables resaltan los de Matveev et.al. en
el 2004 [182] (Ru-1212), Felner et.al. en el 2005 [2] (Ru-1222) y Lu et.al. en 2005
[183] (Ru-1222). El me´todo ma´s utilizado es PLD (pulsed laser deposition), aunque
tambie´n hay reportes de sputtering y evaporacio´n reactiva [184],[185]. Estos reportes
no han tenido una repercusio´n sobresaliente, siendo citados pocas veces, debido a la
baja calidad de sus muestras y/o baja reproducibilidad, evidenciada en el hecho de
que contados trabajos continu´an. Hasta el momento no se han reportado otros in-
tentos de importancia, existiendo incluso investigadores aislados que afirman que la
obtencio´n de la fase u´nica RuSr2GdCu2O8 en una pel´ıcula delgada no ser´ıa posible.
Figura 2.22: Propiedades superconductoras a baja temperatura de polvos alinea-
dos (microcristales dispersados en epoxy), polvo aleatorio, y muestra en bloque de
RuSr2GdCu2O8 [113].
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Entre los intentos ma´s destacados para obtener muestras orientadas, se encuen-
tra el trabajo de Ku y colaboradoes [113], quienes alinearon polvo microcristalino
de RuSr2GdCu2O8 (∼ 1−10µm) en un campo magne´tico para investigar propieda-
des anisotro´picas, en un intento de recrear un sistema cuasi-2D. En la Figura 2.22
se muestra la resistividad ele´ctrica de tres tipos de muestras. En e´sta se observa
que la sen˜al de apantallamiento intragranular diamagne´tica anisotro´pica del polvo
alineado es mucho ma´s de´bil que la sen˜al intergranular de la muestra en bloque
debido al reducido taman˜o del polvo (d ≈ 1- 10 µm), alta longitud de penetracio´n
(λab ≈ 0.6µm, λc ≈ 2µm) y un cara´cter 2D de los planos de CuO2. La sen˜al dia-
magne´tica ligeramente mayor para el polvo aleatorio se atribuye a un probable apan-
tallamiento intergranular a trave´s del contacto parcial entre granos.
En s´ıntesis, es abundante la actividad investigativa que han suscitado los rute-
nocupratos desde su descubrimiento, e igualmente grande el debate acerca de los
reales mecanismos que gobiernan los estados superconductor y magne´tico. En el
presente trabajo se estudian los efectos de dos tipos de sustituciones: tanto en los
planos RuO2 como en los CuO2 (que segu´n lo expuesto corresponder´ıan a las redes
magne´ticas y superconductora), revelando una interesante correlacio´n entre ellos.
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Capı´tulo 3
Experimental
3.1. Produccio´n de muestras
3.1.1. Me´todo de reaccio´n de estado so´lido
Todas las cera´micas caracterizadas en este trabajo fueron producidas a trave´s
del me´todo de reaccio´n de estado so´lido. Este es el me´todo ma´s utilizado para la
produccio´n de cera´micas, debido a la facilidad de procesamiento, la alta densifica-
cio´n conseguida, y la posibilidad de produccio´n en grandes cantidades, utilizando
una reaccio´n te´rmica que conduce a materiales con excelentes propiedades microes-
tructurales.
La materia prima son polvos de alta pureza (o´xidos, nitruros, etc.), que consisten
en part´ıculas finas de taman˜o homoge´neo (100nm-20µm), que favorecen la obtencio´n
de cera´micas de grano uniforme. Estos polvos son mezclados de forma estequiome´tri-
ca para obtener el material deseado, habiendo pasado previamente por un proceso
de secado. Esto es de crucial importancia si se trata de materiales higrosco´picos. La
mezcla es macerada en mortero de a´gata, con el fin de homogeneizar el taman˜o de
part´ıcula y as´ı facilitar la unio´n entre los granos durante la reaccio´n. El conformado
o compactacio´n de las muestras se realiza en un troquel o matriz al cual se aplica
presio´n uniaxial, dando como resultado el “cera´mico en verde”.
Luego de la etapa de conformado, sigue el tratamiento te´rmico, el cual tiene
como objetivo realizar cambios en la estructura, consolidando las part´ıculas de polvo
para formar una masa so´lida con la microestructura deseada. Este tratamiento a su
vez consta de dos etapas: la calcinacio´n y la sinterizacio´n. Durante la calcinacio´n
ocurren las reacciones qu´ımicas entre los diferentes reactivos, que llevan a la fase
estequiome´trica deseada. Au´n no hay densificacio´n apreciable de la muestra, ya que
las temperaturas son por lo general ma´s bajas que las necesarias para la sinterizacio´n.
La sinterizacio´n es el proceso f´ısico-qu´ımico mediante el cual, por medio de di-
ferentes mecanismos y caminos de transporte de masa, los polvos pueden unirse y
formar una fase continua. Cuando un material pulverizado se compacta, las part´ıcu-
las tienen muchos puntos de contacto. Para reducir la energ´ıa total del material,
los a´tomos se difunden hacia los puntos de contacto, haciendo que los poros se con-
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Figura 3.1: Inicio del proceso de sinterizacio´n.
traigan reduciendo la superficie total, como se muestra en la Figura 3.1. Las etapas
de sinterizacio´n se diferencian a partir de la forma y mecanismos de transporte que
empiezan a dominar a medida que evoluciona el proceso. En la etapa inicial se unen
los polvos sin haber contraccio´n. Los mecanismos ma´s relevantes en esta etapa son
los de transporte superficial, donde se llega a un valor de equilibrio en el taman˜o del
grano debido a las tensiones superficiales.
La etapa intermedia comienza al activarse en mayor medida los procesos de
relleno o ma´sicos, y empieza a haber una contraccio´n importante. Los mecanismos
involucrados en esta etapa son la difusio´n en volumen y en frontera de grano. La
difusio´n es el ma´s importante de los mecanismos de sinterizacio´n, relacionado con el
movimiento de los a´tomos debido a un gradiente en la concentracio´n de vacancias.
Sin embargo, debe ser interpretado como transporte de material en un gradiente de
potencial qu´ımico.
Finalmente, en la u´ltima etapa se cierran los poros y se dispersan, llegando ideal-
mente a la densificacio´n total de la muestra. El crecimiento de grano es dominado
por la difusio´n superficial. Las micrograf´ıas de la Figura 3.2 ilustran las diferentes
etapas del proceso.
Figura 3.2: Etapas inicial, intermedia y final del proceso de sinterizado de una muestra.
Al cabo del proceso de sinterizacio´n, se obtiene un taman˜o de grano en equilibrio,
una vez se disminuye la energ´ıa del sistema, y el alto nivel de energ´ıa superficial
asociado con las part´ıculas individuales es reemplazado por la energ´ıa inferior global
de las superficies de los l´ımites de grano del producto sinterizado. Los mecanismos
dominantes durante el proceso dependen en cada caso espec´ıfico del taman˜o de
part´ıcula, radio de los cuellos, temperatura, tiempo de sinterizado, entre otros.
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3.1.2. S´ıntesis de los compuestos
Para la s´ıntesis de las cera´micas se utilizaron hornos tipo mufla marca Equifar y
un horno tubular marca Lindberg Blue, con temperaturas ma´ximas de operacio´n de
de 1100 ◦C y 1500 ◦C respectivamente. Para los procesos de oxigenacio´n se utilizo´ un
horno Quimis con temperatura ma´xima de 1300 ◦C . Algunas de las muestras fueron
producidas en colaboracio´n con el Laborato´rio de Materiais Supercondutores de la
Universidade Estadual de Ponta Grossa (PR-Brasil). Los reactivos utilizados en la
produccio´n de las muestras fueron todos de alta pureza, como se muestra en la Tabla
3.1:
Fo´rmula Reactivo Marca Pureza
SrCO3 Carbonato de Estroncio Aldrich 99%
RuO2 O´xido de Rutenio Aldrich 99,9%
ReO2 O´xido de Renio Aldrich 99,7%
Gd2O3 O´xido de Gadolinio Aldrich 99,9%
Ho2O3 O´xido de Holmio Aldrich 99,9%
Dy2O3 O´xido de Disprosio Aldrich 99,9%
CuO O´xido de Cobre Aldrich 99,995%
Co3O4 O´xido de Cobalto Aldrich 99,995%
Tabla 3.1: Reactivos utilizados para la produccio´n de rutenatos y rutenocupratos por
el me´todo de reaccio´n de estado so´lido.
Para la obtencio´n de las cera´micas se utilizaron cantidades estequiome´tricas de
cada uno de estos reactivos segu´n el caso. Con el fin de extraer la humedad, los
polvos precursores fueron calentados a 200 ◦C por 24 h. Luego fueron pesados en
una balanza anal´ıtica marca Ohaus con precisio´n de ±0.1mg, macerados en mortero
de a´gata, y empastillados en forma de discos de 5.0±0.1 mm de dia´metro y 1.0±0.1
mm de altura. Aunque el proceso de s´ıntesis es esencialmente el mismo, cada una
de las muestras requiere de condiciones diferentes para su obtencio´n. Las siguientes
secciones muestran estas condiciones en detalle.
3.1.3. Perovskitas dobles tipo Sr2LnRuO6
Sr2GdRuO6
Estas pastillas fueron calcinadas a 930 ◦C por 36 h con molidas intermedias, y luego
llevadas a un proceso de sinterizacio´n a 1230 ◦C por 16 h. La reaccio´n qu´ımica que
rige el proceso es:
2SrCO3 +RuO2 +
1
2
Gd2O3 → Sr2GdRuO6 + CO2 (3.1)
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Sr2HoRuO6
Para la produccio´n de estas pastillas se empleo´ una temperatura inicial de 950 ◦C
durante 8 h, aplicando luego un tratamiento a 1030 ◦C por 8 h, y finalmente 1020 ◦C por
6 h, siempre con molidas intermedias. El proceso final de sinterizacio´n fue realizado a
una temperatura de 1150 ◦C durante 8 h. La reaccio´n qu´ımica en este caso esta´ dada
por:
2SrCO3 +RuO2 +
1
2
Ho2O3 → Sr2HoRuO6 + CO2 (3.2)
Sr2DyRuO6
Esta perovskita se llevo´ a tratamiento te´rmico a una temperatura de 850 ◦C por
12 horas, seguida de un segundo tratamiento a 900 ◦C por 12 horas, para terminar
con un proceso a 980 ◦C por 20 horas, siempre con molidas intermedias. La reaccio´n
qu´ımica que rige el proceso es:
2SrCO3 +RuO2 +
1
2
Dy2O3 → Sr2DyRuO6 + CO2 (3.3)
3.1.4. Perovskitas dobles tipo Sr2GdRu1−xRexOy
Esta familia de perovskitas se obtuvo mediante el siguiente tratamiento te´rmico:
primero, una etapa de calcinacio´n a 850 ◦C durante 48 horas (con molidas interme-
dias), seguido de un proceso a 1170 ◦C por 48 horas. En una u´ltima etapa, se llevan
a una temperatura de 1250 ◦C por 24 horas, siempre con molidas intermedias. La
reaccio´n qu´ımica general es:
2SrCO3+ (1− x)RuO2 + (x)ReO2 + 1
2
Gd2O3 → Sr2GdRu1−xRexO6 +CO2 (3.4)
Las muestras as´ı obtenidas, para cuatro diferentes dopajes, se resumen en la Tabla
3.2:
Nombre muestra Dopaje Fo´rmula qu´ımica
PDRe 000 x = 0 Sr2GdRuO6
PDRe 003 x = 0.03 Sr2GdRu0.97Re0.03O6
PDRe 006 x = 0.06 Sr2GdRu0.94Re0.06O6
PDRe 009 x = 0.09 Sr2GdRu0.91Re0.09O6
PDRe 012 x = 0.12 Sr2GdRu0.88Re0.12O6
Tabla 3.2: Muestras producidas de la familia Sr2GdRu1−xRexOy.
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3.1.5. Rutenocupratos tipo RuSr2GdCu2−xCoxOy
La s´ıntesis de los rutenocupratos se realiza partiendo de dos reactivos: uno de
ellos es la perovskita doble Sr2GdRuO6, sintetizada en este mismo trabajo. Este
material en polvo se mezcla en cantidades estequio´me´tricas con el o´xido de cobre
(CuO) y o´xido de cobalto (Co3O4), cuyas caracter´ısticas han sido listadas en la
Tabla 3.1. El tratamiento de calcinacio´n se realiza a 850 ◦C por 20 horas, adema´s
de un segundo proceso a 950 ◦C por 20 horas. Despue´s de esto se llevan al proceso
de sinterizacio´n a una temperatura de 1050 ◦C por 35 horas, siempre con molidas
intermedias. La reaccio´n qu´ımica en este caso es:
Sr2GdRuO6 + (2− x)CuO + (x)1
3
Co3O4 → RuSr2GdCu2−xCoxO8 + CO2 (3.5)
La convencio´n utilizada para denotar las muestras tipo rutenocuprato producidas
es mostrada en la Tabla 3.3:
Nombre muestra Dopaje Fo´rmula qu´ımica
Co 002 x = 0.02 RuSr2GdCu1.98Co0.02O8
Co 004 x = 0.04 RuSr2GdCu1.96Co0.04O8
Co 006 x = 0.06 RuSr2GdCu1.94Co0.06O8
Co 008 x = 0.08 RuSr2GdCu1.92Co0.08O8
Tabla 3.3: Muestras producidas de la familia RuSr2GdCu2−xCoxOy.
3.1.6. Reniocupratos tipo Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
Al igual que los rutenocupratos, la s´ıntesis de estos compuestos se realiza partien-
do de las perovskitas dobles Sr2GdRu1−xRexOy, mezcladas con o´xido de cobre (CuO)
y maceradas en mortero de a´gata durante dos horas, para obtener los cinco renio-
cupratos. El tratamiento te´rmico realizado consta de un tratamiento a 1050 ◦C por
45 horas, tras lo cual se obtiene la fase deseada. La reaccio´n qu´ımica, de manera
ana´loga a los rutenocupratos, es:
Sr2GdRu1−xRexO6 + 2CuO→ Ru1−xRexSr2GdCu2O8 + CO2 (3.6)
Las muestras tipo reniocuprato sintetizadas, as´ı como la convencio´n utilizada se
resumen en la Tabla 3.4:
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Nombre muestra Dopaje Fo´rmula qu´ımica
Re 000 x = 0 RuSr2GdCu2O8
Re 003 x = 0.03 Ru0.97Re0.03Sr2GdCu2O8
Re 006 x = 0.06 Ru0.94Re0.06Sr2GdCu2O8
Re 009 x = 0.09 Ru0.91Re0.09Sr2GdCu2O8
Re 012 x = 0.12 Ru0.88Re0.12Sr2GdCu2O8
Tabla 3.4: Muestras producidas de la familia Ru1−xRexSr2GdCu2Oy.
3.2. Tratamiento de oxigenacio´n
Como es bien conocido, los cupratos superconductores normalmente deben ser so-
metidos a un proceso posterior de oxigenacio´n con el fin de ayudar a alcanzar el nivel
o´ptimo de ox´ıgeno en la estructura, y as´ı inducir o mejorar la respuesta superconduc-
tora. El tratamiento realizado con las muestras de las familias RuSr2GdCu2−xCoxOy
y Ru1−xRexSr2GdCu2Oy esta´ esquematizado en la Figura 3.3. La rata de enfria-
miento utilizada en el segmento de rampa 1050 ◦C -400 ◦C es de 0.5 ◦C /min. Es de
notar que se experimento´ con diversos tiempos para el tratamiento de oxigenacio´n,
entre 10 y 160 horas. Sin embargo, no se consiguio´ ninguna mejora en las propieda-
des de las muestras con tratamientos prolongados, a excepcio´n de la muestra pura
(x=0.00), de la cual se obtuvo una muestra con o´ptimas propiedades para un tiempo
de 120 horas. Por esta razo´n, se reporta aqu´ı el tratamiento que arrojo´ los mejores
resultados.
O2
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21
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Figura 3.3: Rampa de oxigenacio´n implementada tanto para la familia
RuSr2GdCu2−xCoxOy como para la familia Ru1−xRexSr2GdCu2Oy.
La oxigenacio´n fue llevada a cabo en en un horno Quimis, dentro de un tubo de
cuarzo con un medidor de presio´n, como se muestra en la Figura 3.4. Este montaje
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cuenta con dos va´lvulas: la va´lvula Vin permite la entrada de O2 desde la botella, y la
va´lvula Vout permite la salida del gas que se encuentre dentro del tubo. Al inicio del
proceso, la va´lvula Vin permanece cerrada y Vout abierta, para evitar aumentos de
presio´n dentro del tubo durante el aumento de temperatura. Una vez se alcanzan los
1050 ◦C , Vout se cierra y se deja entrar ox´ıgeno a trave´s de Vin, hasta que el medidor
indique una presio´n de 1 atm, cerra´ndola entonces. A lo largo del proceso la presio´n
de O2 se mantiene constante dentro del tubo, garantizando o´ptimas condiciones a
lo largo del tratamiento.
Figura 3.4: Montaje para el proceso de oxigenacio´n de ruteno/reniocupratos.
3.3. Te´cnicas de caracterizacio´n
En el desarrollo de este trabajo, se utlizaron las te´cnicas de difraccio´n de rayos
X, microscop´ıa electro´nica de barrido, magnetometr´ıa AC/DC y transporte ele´ctrico
AC. En las siguientes secciones se describen brevemente cada una de estas te´cnicas.
3.3.1. Difraccio´n de rayos X
Para acompan˜ar el proceso de obtencio´n de las fases cristalinas y comprobar
la formacio´n de los compuestos, todas las muestras fueron analizadas por difrac-
cio´n de rayos X, utilizando un difracto´metro PanAlytical Pro con radiacio´n Cu Kα
(1.5406 A˚), con deteccio´n PIXcel de u´ltima generacio´n, perteneciente al Departa-
mento de F´ısica de la Universidad Nacional de Colombia. Los difractogramas fueron
recolectados con geometr´ıa Bragg-Brentano entre a´ngulos de dispersio´n 2Θ entre 10◦
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e 90◦, con un paso de 0.02◦ y un tiempo de exposicio´n de 8 seg. Los grupos espa-
ciales y para´metros de red fueron determinados mediante la asistencia de software
como SPuDS (Structure Prediction Diagnostic Software), CaRIne, y principalmente,
a trave´s del software GSAS (General Structure Analysis System) para ana´lisis de
patrones de difraccio´n.
GSAS utiliza refinamiento Rietveld para ajustar patrones experimentales con
base en un patro´n dado, y esta´ organizado en un conjunto de varios programas
para el procesamiento y ana´lisis de patrones de difraccio´n tanto de rayos X como
de neutrones, capaz de manipular ambos tipos de datos de manera simulta´nea para
dar solucio´n a un problema estructural. Adicionalmente, puede manejar datos de
una mezcla de fases cristalinas refinando los para´metros estructurales de cada fase
de forma independiente. A continuacio´n, se describe la base matema´tica del me´todo
de refinamiento Rietveld.
Refinamiento Rietveld
El refinamiento Rietveld es un me´todo altamente eficaz desarrollado por Hugo
Rietveld en 1969, para extraer informacio´n detallada sobre la estructura cristali-
na de un material a partir de sus datos de difraccio´n de rayos X o difraccio´n de
neutrones. Su importancia respecto a otros me´todos de refinamiento reside en el
hecho de que su principal objetivo es el refinamiento de la estructura cristalina, y
no simplemente del perfil del patro´n. Esto se logra tomando el patro´n de difraccio´n
como un todo, teniendo en cuenta la estructura cristalina, factores instrumentales,
caracter´ısticas del espe´cimen, etc. [114].
El me´todo Rietveld desarrolla un ajuste de mı´nimos cuadrados, que son realiza-
dos hasta obtener el mejor ajuste entre el patro´n experimental, y un patro´n teo´rico
o calculado, anteriormente modelado segu´n las caracter´ısticas de la muestra. En este
trabajo, dicho patro´n es modelado con la ayuda del software PCW (Powder Cell for
Windows). La cantidad a ser minimizada en el refinamiento de mı´nimos cuadrados
es el llamado residuo, Sy:
Sy =
∑
i
wi(yi − yci)2 (3.7)
donde yi es la intensidad observada en el i-e´simo paso, yci es la intensidad calculada
en el i-e´simo paso, y wi = 1/yi es el peso asignado al i-e´simo punto. La suma se
realiza sobre todos los puntos tomados.
Un patro´n de difraccio´n de un material cristalino puede verse como una coleccio´n
de perfiles de reflexio´n individuales, cada uno con una altura de pico, posicio´n, ancho,
y un a´rea que es proporcional a la intensidad de Bragg, IK , donde K se refiere a los
ı´ndices de Miller h, k, l. IK es a su vez proporcional al cuadrado del valor absoluto del
factor de estructura,
∣∣FK∣∣2. Una caracter´ıstica fundamental del me´todo Rietveld es
que e´ste no se concentra en localizar la intensidad observada de reflexiones de Bragg
en particular, ni en resolver reflexiones que puedan estar solapadas. Por tanto, es
necesario un patro´n calculado razonablemente bueno como punto de partida.
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De manera general, muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad
observada, yi. Las intensidades calculadas, yci, son determinadas a partir de los
valores
∣∣FK∣∣2 calculados del modelo estructural, sumando todas las contribuciones
de las reflexiones de Bragg alrededor del punto i (dentro de determinado rango),
ma´s el background:
yci = s
∑
K
LK
∣∣FK∣∣2φ(2θi − 2θK)PKA + ybi (3.8)
donde s es el factor de escala; K representa los ı´ndices de Miller (h, k, l) de una
reflexio´n de Bragg; LK contiene los factores de Lorentz, de polarizacio´n, y de mul-
tiplicidad; φ es la funcio´n de perfil de la reflexio´n; PK es la funcio´n de orientacio´n
preferencial; A es el factor de absorcio´n; FK es el factor de estructura para la K-e´si-
ma reflexio´n de Bragg; y ybi es la intensidad del background en el i-e´simo paso.
El procedimiento de mı´nimos cuadrados lleva a un conjunto de ecuaciones nor-
males que involucran las derivadas de todas las intensidades calculadas, yci, con
respecto a cada para´metro ajustable, y su solucio´n es dada por la inversio´n de la
matriz normal con elementos Mijk, dada por:
Mijk = −
∑
i
2wi
[
(yi − yci) ∂
2yci
∂xj∂xk
−
(
∂yci
∂xj
)(
∂yci
∂xk
)]
(3.9)
donde los para´metros xj , xk son los para´metros ajustables. Ya que la funcio´n residuo,
Sy, es no lineal, la solucio´n debe ser hallada a trave´s de un proceso iterativo, en el
cual los pasos, ∆xk, son:
∆xk =
∑
M−1jk
∂Sy
∂xk
(3.10)
Los pasos calculados son aplicados a los para´metros iniciales para producir un mejor
ajuste, y el procedimiento completo es luego repetido, hasta llegar a la convergen-
cia del resultado. Los para´metros que pueden ser refinados incluyen para´metros de
red, factor de temperatura, factor de escala, forma del background, caracter´ısticas
geome´tricas e instrumentales, componente amorfa, taman˜o de cristalito, orientacio´n
preferencial y forma del perfil, entre otros. Para saber si el ajuste es satisfactorio, se
tienen ciertos criterios nume´ricos de ajuste, listados en la Tabla 3.5.
En esta tabla, IKo e IKc son las intensidades observada y calculada, respectivamente,
asignadas a la K-e´sima reflexio´n de Bragg al final de los ciclos de refinamiento;
mientras (n− p) es la suma ponderada de los residuos al cuadrado, para n te´rminos
y p para´metros.
El factor χ, denominado como bondad del ajuste, es una medida de que´ tan cerca
esta´n los patrones calculado y observado, y su valor ideal es χ = 1.0. Otro criterio
algunas veces utilizado es RF < 10%, aunque desde un punto de vista puramente
matema´tico, RF no esta´ basado en las intensidades de Bragg observadas, sino en las
calculadas, por lo que siempre tiende a favor del patro´n modelo. En su lugar, Rwp
es el criterio ma´s significativo, ya que el numerador corresponde al residuo siendo
minimizado.
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Factor Fo´rmula
R- factor de estructura RF =
∑
|(IKo)
1/2−(IKc)
1/2|
∑
(IKo)1/2
R- patro´n ponderado Rwp =
[
∑
wi(yi−yci)
2
∑
wi(yi)2
]1/2
R- esperado Re =
[
n−p∑
wi(yi)2
]1/2
χ- bondad del ajuste χ = Rwp
Re
Tabla 3.5: Criterios de ajuste en el me´todo Rietveld.
3.3.2. Microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM)
Las muestras producidas fueron caracterizadas morfolo´gicamente por micros-
cop´ıa electro´nica de barrido (SEM), utilizando el microscopio ambiental FEI Quanta
200 ESEM. Este microscopio utiliza un haz de electrones emitido por un filamen-
to de tungsteno, con voltajes entre 200 V-30 kV, siendo capaz de resolver hasta 3
nm, utilizando el detector de electrones secundarios (SE) en cualquiera de los tres
modos de vac´ıo: ambiental (10 a 2600Pa), bajo vac´ıo (10 a 130Pa), y alto vac´ıo
(< 6−4 Pa). La interaccio´n del haz de electrones con el espe´cimen se convierte en
sen˜ales ele´ctricas que a su vez se traducen en ima´genes de la topograf´ıa de la muestra.
Adicionalmente, se obtiene informacio´n cualitativa acerca de la presencia de distin-
tas fases en una misma muestra, utilizando el detector de electrones retrodispersados
(BSE), el cual tiene una resolucio´n ma´xima de 4 nm.
3.3.3. Susceptibilidad magne´tica y magnetizacio´n
Las medidas de susceptibilidad AC/DC, magnetizacio´n DC, e histe´resis magne´ti-
ca fueron realizadas en magneto´metros MPMS (Magnetic Properties Measurement
System) con sensor SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferencia Cua´nti-
ca), producidos por la Quantum Design. Dichos magneto´metros pertenecen al La-
borato´rio de Superconductividade del Departamento de F´ısica de la Universidade
Federal de Pernambuco (Recife-PE, Brasil), y al Laborato´rio de Supercondutivida-
de del Instituto de F´ısica de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Porto
Alegre-RS, Brasil). Al diferir tan so´lo en el modelo, su funcionamiento ba´sico es el
mismo, y se describe a continuacio´n.
Este equipo cuenta con un ima´n superconductor capaz de producir campos
magne´ticos de hasta 5 Tesla, y el rango de temperatura de operacio´n esta´ entre
4-400 K, con una precisio´n de ±0,01 K. Debido a la alta sensibilidad del sistema
SQUID, la susceptibilidad magne´tica puede ser medida con una precisio´n de 5x10−9
emu. Sin embargo, existen limitaciones para muestras con momentos magne´ticos
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mayores a 10−1 emu, por lo que la masa de la muestra debe ser lo suficientemente
pequen˜a. El software MultiVu basado en Windows permite controlar manualmente
todas las funciones del equipo, incluyendo los para´metros y secuencia de todas las
medidas.
El MPMS SQUID puede dividirse en dos partes principales: la parte crioge´nica
y la parte electro´nica. El sistema crioge´nico esta´ formado por un criostato super
aislado con dos compartimentos, uno central que contiene helio l´ıquido, y otro ex-
terno con nitro´geno l´ıquido. Ambos son aislados del medio externo por paredes
dobles, y el espacio entre ellos es evacuado. El esquema de esta parte es mostrado
en la Figura3.5. El criostato contiene el ima´n superconductor, el sensor SQUID, la
electro´nica asociada, sensores de temperatura, y la vara de medidas.
Figura 3.5: Esquema general de la parte crioge´nica del magneto´metro SQUID.
Por otra parte, el sistema de control esta´ constituido por el computador, el cual
maneja de manera totalmente automa´tica la totalidad del equipo a trave´s de una
interface IEEE-488, y tres controladores que se encargan de la operacio´n del mag-
neto´metro. El primero es un controlador modelo 1822 encargado de la traslacio´n
y transporte de la muestra, del acoplamiento del calentador interno del detector
SQUID, la fuente de corriente para la bobina superconductora, la llave para opera-
cio´n en modo persistente, la impedancia y del detector de nivel de helio l´ıquido. En
otras palabras, el controlador 1822 maneja todos los mecanismos que se muestran
en la Figura 3.6. El segundo es el controlador que maneja la llave de flujo de gas, la
llave de flujo de aire, y la bomba de vac´ıo. El tercer controlador es un puente R/G
modelo 1802 que maneja sensores de temperatura y el calentador de helio gas.
Las bobinas colectoras (pickup coils) que componen el sistema de deteccio´n del
SQUID esta´n acopladas al circuito detector por medio de un transformador de flujo.
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Figura 3.6: Vara de medidas y estructura del criostato con los componentes magne´ticos.
En la Figura A: 1-vara de sustentacio´n de la muestra. 2-sistema para la rotacio´n de
la vara. 3-transporte de la muestra. 4-va´lvula de seguridad. 5-sensor del nivel de helio.
6-solenoide superconductor. 7- impedancia. 8- ca´psula del SQUID. En la Figura B: 1-
ca´mara de la muestra. 2-espacio para la muestra. 3-la´mina isote´rmica con calentador.
4-regio´n de aislamiento te´rmico. 5-pared de vac´ıo interno. 6- super aislamiento. 7- pared
de vac´ıo externo. 8-muestra. 9- pared interna de la bobina superconductora. 10-alambre
superconductor multifilamentar. 11- pared externa de la bobina. 12-flange.
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El circuito detector esta´ compuesto por un anillo que contiene una juntura Josephson
(S-N-S), acoplada a una fuente de VHF, a las bobinas colectoras y a un amplificador
de sen˜al especial. El sistema funciona sin blindaje magne´tico, ya que las bobinas
colectoras esta´n enrrolladas en configuracio´n de segunda derivada. La figura 3.7
muestra un esquema de la deteccio´n del magneto´metro SQUID, donde se nota que al
mover la muestra en el interior de las bobinas colectoras, e´sta provoca una variacio´n
del flujo magne´tico generando un voltaje proporcional al momento magne´tico de la
muestra.
Z
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Figura 3.7: Sistema de deteccio´n de un SQUID. La curva de la derecha muestra una
curva t´ıpica de tensio´n contra posicio´n de la muestra.
3.3.4. Transporte ele´ctrico
Las medidas de resistividad ele´ctrica y magnetorresistencia fueron realizadas
utilizando un equipo PPMS (Physical Properties Measurement System) Quantum
Design. Estas medidas fueron realizadas en colaboracio´n con el Laborato´rio de Super-
condutividade de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Porto Alegre-RS,
Brasil).
El PPMS esta´ disen˜ado para ofrecer mu´ltiples posibilidades de caracterizacio´n
de muestras en un solo equipo, utilizando una arquitectura abierta y un sistema de
mo´dulos intercambiables. Las diferentes medidas que pueden ser realizadas incluyen
magnetometr´ıa AC/DC, calor espec´ıfico, y transporte ele´ctrico AC/DC. El equipo
posee adema´s un sistema de temperatura variable que opera entre 2-400 K, y es
capaz de aplicar campos magne´ticos de hasta 9 Tesla.
Las medidas fueron realizadas por el me´todo de cuatro puntas con contactos trans-
versales, como se ilustra en la Figura 3.8. Estos contactos de alambre de cobre de
dia´metro 0.1 mm fueron fijados con pintura de plata, situa´ndolos luego bajo una
la´mpara de 150 W a una distancia de 10 cm durante 12 horas. Las condiciones
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Figura 3.8: Contactos ele´ctricos para medidas de resistividad. El disen˜o del puck per-
mite medir dos muestras al mismo tiempo, dependiendo de su taman˜o.
de medida de cada una de las muestras son establecidas en detalle en cap´ıtulos
posteriores.
Los componentes del PPMS pueden dividirse en tres partes principales: la parte
crioge´nica, la electro´nica, y los mo´dulos de medida. La parte crioge´nica es formada
por un criostato super-aislado que contiene helio l´ıquido. Dentro de este criostato
se encuentran el ima´n superconductor, el sistema de termometr´ıa y la ca´mara de la
muestra. Un esquema completo se muestra en la Figura 3.9.
Figura 3.9: Estructura interna del PPMS.
La parte electro´nica se concentra en el llamado Mo´dulo 6000, que es el responsa-
ble de realizar todas las acciones necesarias para el funcionamiento del PPMS y sus
mo´dulos de medida, incluyendo los sensores de temperatura, nivel de helio, flujo de
helio-gas y vac´ıo. El control de la fuente de corriente para la bobina supeconductora
es realizada por el Mo´dulo 6700. El software MultiVu basado en Windows permite
controlar manualmente las acciones necesarias en cada aplicacio´n, incluyendo tan-
to los para´metros (campos magne´ticos, temperatura, etc.) como las secuencias de
medida.
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Capı´tulo 4
Perovskitas Sr2LnRuO6:
caracterizacio´n estructural
4.1. Sr2GdRuO6
Figura 4.1: Estructura cristalina de la perovskita Sr2GdRuO6, se indican las posiciones
de los a´tomos de ox´ıgeno y el l´ımite de la celda unitaria.
La estructura de todas las perovskitas estudiadas se determino´ a partir del refina-
miento Rietveld de los patrones de difraccio´n de rayos X. En el caso de la perovskita
Sr2GdRuO6, dicho refinamiento es mostrado en la Figura 4.2. En esta gra´fica, las
cruces representan el patro´n experimental, la curva roja continua el patro´n calculado
a trave´s del ajuste de mı´nimos cuadrados de GSAS (Seccio´n 3.3.1), y la curva azul
muestra la diferencia entre e´stos. Adema´s, las l´ıneas en la parte inferior muestran
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Figura 4.2: Patro´n de difraccio´n de rayos X para la perovskita Sr2GdRuO6.
la ubicacio´n de los picos de Bragg caracter´ısticos. En el Sr2GdRuO6, como en toda
perovskita doble, la simetr´ıa depende de los radios io´nicos de los a´tomos A, M y
M′. Para calcular el desajuste entre la longitud ocupada por el catio´n A y el espacio
intersticial entre los ox´ıgenos, se define el factor de tolerancia t:
t ≡ rA + rO√
2(rB + rO)
, rB =
rM + rM ′
2
(4.1)
donde rA, rO, rM y rM ′ son los radios io´nicos de los diferentes a´tomos que componen
la perovskita. Este factor esta´ basado en el ca´lculo de las longitudes de los diferentes
enlaces, de igual manera que el factor de Goldschmidt para perovskitas simples
[191]. Sin embargo, una aproximacio´n ma´s cercana se obtiene del factor de tolerancia
observado, que se define como:
tobs =
dA−O√
2〈dB−O〉
(4.2)
donde dj−O son las distancias promedio entre el a´tomo j (j = A,M,M
′) y los
ox´ıgenos vecinos ma´s pro´ximos, pertenecientes a los poliedros AO12, MO6 o M
′O6.
Se define “〈〉” como el promedio de estas distancias para M y M ′. Este factor
provee un valor ma´s acertado ya que esta´ basado en las distancias experimentales
entre nu´cleos, obtenidas desde el refinamiento Rietveld del patro´n experimental.
Para realizar el ca´lculo de los factores de tolerancia para la perovskita Sr2GdRuO6,
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Sr2GdRuO6
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.7974(9) A˚ b = 5.8225(7) A˚ c = 8.2170(5) A˚ β = 90.059◦ V = 277.52(7) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.008(0) RF = 0.098(5) Rwp = 0.085(0) Rp = 0.066(3)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5147 0.5155 0.2464
Gd 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.1942 0.1889 -0.0107
O(2) 4e 0.2990 0.7620 -0.0328
O(3) 4e 0.3387 -0.1440 0.2500
Distancias interato´micas
Gd – O(1) 2.128(3) A˚ Ru – O(1) 2.079(9) A˚
Gd – O(2) 2.341(4) A˚ Ru – O(2) 1.850(2) A˚
Gd – O(3) 3.156(1) A˚ Ru – O(3) 2.159(7) A˚
〈 Sr – O 〉 3.150(8) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Gd – O(2) 97.64(9)◦ Gd – O(1) – Ru 155.11(5)◦
O(2) – Gd – O(3) 84.04(4)◦ Gd – O(2) – Ru 157.11(1)◦
O(1) – Ru – O(2) 97.55(2)◦ Gd – O(3) – Ru 133.12(8)◦
O(2) – Ru – O(3) 78.63(4)◦
Tabla 4.1: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2GdRuO6.
se utilizaron los para´metros obtenidos en el refinamiento y presentados en la
Tabla 4.1. Aqu´ı se muestran los a´ngulos y distancias ato´micas ma´s relevantes, te-
niendo en cuenta la posicio´n de los ox´ıgenos O(1), O(2) y O(3) en los octaedros
Ru/GdO6, indicadas en la estructura de la Figura 4.1. Los valores resultantes son
t = 0.933 y tobs = 0.908. Tomando los criterios establecidos para el factor de to-
lerancia, se tiene que t < 0.97 y por lo tanto la perovskita adopta una estructura
monocl´ınica en el grupo espacial P21/n u ortorro´mbica [192]. Una comparacio´n con
los resultados del refinamiento Rietveld establece que el Sr2GdRuO6 efectivamente
cristaliza en una estructura tipo perovskita compleja monocl´ınica, en el grupo es-
pacial P21/n (#14), con una distribucio´n alternada entre los iones Ru
5+ y Gd3+ en
los sitios B de coordinacio´n seis de la perovskita compleja. En el patro´n se observa
la presencia de los picos (002), (114) y (116) lo que confirma la existencia de una
superestructura.
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Por otro lado, la morfolog´ıa de la muestra sinterizada mostrada en la Figura 4.3,
revela una estructura granular con taman˜os entre 2 y 7 µm, ligeramente porosa y
con cuellos caracter´ısticos formados entre los granos. Resultados de dispersio´n de
energ´ıa por rayos X (EDX) revelaron que la composicio´n del material corresponde
en un 98% a la estequiometr´ıa 2116 esperada, concordando con los resultados de
difraccio´n de rayos X.
Figura 4.3: Micrograf´ıas de la muestra Sr2GdRuO6 obtenidas por microscop´ıa elecro´ni-
ca de barrido.
4.2. Sr2HoRuO6
Durante el proceso de s´ıntesis de las diferentes perovskitas estudiadas se encon-
traron fases intermedias, como se ilustra en la Figura 4.4. Este patro´n de difraccio´n,
tomado despue´s del segundo proceso te´rmico, muestra picos de intensidad en valores
2Θ de 15, 32, 42 y 47, correspondientes a la fase Ho2O3 que representa aproxima-
damente el 6% del compuesto. La formacio´n de estas impurezas es reportada con
frecuencia en este tipo de perovskitas, pues el proceso de formacio´n de la fase pura
es altamente sensible a pequen˜os cambios en las condiciones de s´ıntesis. El patro´n
de rayos X de la muestra definitiva se presenta en la Figura 4.5. De la misma ma-
nera que para el Sr2GdRuO6, el refinamiento Rietveld ubica a este compuesto en el
grupo espacial P21/n del sistema monocl´ınico, con factores de tolerancia t = 0.941
y tobs = 0.913. Estos factores se calcularon a partir de los radios io´nicos listados por
Shannon [186], y tomando como valencias para M/M′: 3+/5+, de acuerdo con los
reportes discutidos en el Cap´ıtulo 1. Una lista de los radios io´nicos utilizados en este
cap´ıtulo se presenta en la Tabla 4.2.
Esta perovskita doble puede ser visualizada como dos estructuras FCC entrelaza-
das (tipo NaCl) y ligeramente inclinadas, con las posiciones M/M′ (Ho/Ru) ocupan-
do el centro de los octaedros formados por el O, en una disposicio´n perio´dicamente
alterna, y con los cationes A(Sr) en la regio´n exterior a dichos octaedros, como se
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Figura 4.4: Patro´n de difraccio´n de rayos X para Sr2HoRuO6 despue´s del segundo
tratamiento te´rmico.
muestra esquema´ticamente en la Figura 4.6. Una evidencia de esto es la reflexio´n
de Bragg debida a los planos (111) y (131), ya que las reflexiones de planos (hkl)
donde todos los valores h, k y l son pares o impares, esta´n asociadas directamente a
estructuras FCC [187].
Figura 4.5: Patrones de difraccio´n de rayos X de las muestras tipo Sr2HoRuO6.
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A´tomo Valencia Coordinacio´n Radio io´nico (A˚)
Sr 2+ 12 1.440
Gd 3+ 6 0.938
Ho 3+ 6 0.901
Dy 3+ 6 0.912
Ru 5+ 6 0.565
Re 5+ 6 0.580
O 2- 6 1.400
Tabla 4.2: Radios io´nicos utilizados en el ca´lculo de factores de tolerancia, listados por
Shannon [186].
Una de las caracter´ısticas ma´s importantes de este tipo de perovskitas es la
inclinacio´n de los octaedros Ru/GdO6. La estructura cu´bica ideal Fm3m se ve dis-
torsionada frecuentemente como consecuencia de variaciones de temperatura, efectos
de presio´n, etc. Los octaedros pueden sufrir distorsiones e inclinaciones cooperativas
para alcanzar la estructura energe´ticamente ma´s favorable, en respuesta a la dife-
rencia entre el taman˜o de los cationes A y M/M′, lo que conlleva una reduccio´n en
la simetr´ıa. El grupo espacial P21/n al que pertenecen estas perovskitas es genera-
do por la inclinacio´n a−b+a− de la estructura cu´bica, perteneciendo al sistema de
inclinacio´n #10 en la notacio´n de Glazer [188].
Figura 4.6: Estructura cristalina de la perovskita Sr2HoRuO6, donde se indican las
posiciones de los a´tomos de ox´ıgeno, y el l´ımite de la celda unitaria.
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Segu´n esta notacio´n, estas perovskitas presentan rotaciones de los octaedros en
los tres ejes, con el mismo a´ngulo en x y z, de tal manera que las rotaciones de dos
octaedros vecinos a lo largo del eje de inclinacio´n esta´n en direcciones opuestas. Lo
contrario ocurre en el eje y, con un a´ngulo de rotacio´n distinto y donde las rotaciones
de octaedros vecinos esta´n en la misma direccio´n [189]. Una medida promedio de
esta inclinacio´n esta´ dada por el a´ngulo de inclinacio´n definido como ω ≡ (π−α)/2,
donde α es el a´ngulo entre el enlace M-O-M′ segu´n el eje.
Segu´n los datos de refinamiento recopilados en la Tabla 4.3, los a´ngulos de incli-
nacio´n de los octaedros son 15.077◦ en la direccio´n [010], 16.5435◦ en [001] y 15.571◦
en [100]. En el caso de la perovskita de Gd, estudiada en la seccio´n anterior, dichos
a´ngulos son 12.442◦ en direccio´n [010], 11.4445◦ en [001] y 23.4361◦ en [100], lo que
muestra el resultado de la diferencia entre el radio io´nico del Gd3+ (0.938 A˚) y el
del Ho3+ (0.901 A˚), causando el primero una distorsio´n ma´s marcada de la red de
octaedros.
En la Figura 4.7 se presentan dos de las micrograf´ıas obtenidas mediante micros-
cop´ıa electro´nica de barrido SEM. En e´stas se observa una distribucio´n uniforme,
con un taman˜o de grano entre los 2-10 µm. Ya que esta perovskita, como otras de la
familia Sr2LnRuO6, es utilizada como precursor para fabricacio´n del rutenocuprato
Ru-1212Ho, este taman˜o de grano favorece el posterior proceso de difusio´n en la
s´ıntesis de dicho compuesto, pues en una muestra con taman˜os de grano pequen˜o
se incrementa el nu´mero de granos por unidad de volumen y consecuentemente, el
a´rea de contacto intergranular. Sin embargo, la textura de la muestras indica que el
tratamiento te´rmico aplicado no favorecio´ la creacio´n de cuellos entre los granos, lo
cual podr´ıa afectar sus propiedades de transporte.
Figura 4.7: Micrograf´ıas de la muestra Sr2HoRuO6 obtenidas a trave´s de microscop´ıa
elecro´nica de barrido con 12000 y 3000 aumentos, respectivamente.
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Sr2HoRuO6
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.7719(6) A˚ b = 5.8784(5) A˚ c = 8.1651(9) A˚ β = 90.20(0)◦ V = 271.62(4) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.063(0) RF = 0.078(5) Rwp = 0.067(5) Rp = 0.048(3)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5195 0.5562 0.2525
Ho 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.1791 0.2268 -0.0480
O(2) 4e 0.2750 0.6640 -0.0480
O(3) 4e 0.4041 -0.0189 0.2722
Distancias interato´micas
Ho – O(1) 2.314(5) A˚ Ru – O(1) 1.950(5) A˚
Ho – O(2) 2.395(4) A˚ Ru – O(2) 1.899(2) A˚
Ho – O(3) 2.295(0) A˚ Ru – O(3) 1.941(9) A˚
〈Sr – O〉 2.754(8) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Ho – O(2) 90.81(2)◦ Ho – O(1) – Ru 149.84(6)◦
O(2) – Ho – O(3) 90.79(8)◦ Ho – O(2) – Ru 146.91(3)◦
O(1) – Ru – O(2) 93.86(7)◦ Ho – O(3) – Ru 148.85(8)◦
O(2) – Ru – O(3) 89.48(8)◦
Tabla 4.3: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2HoRuO6.
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4.3. Sr2DyRuO6
Figura 4.8: Estructura cristalina de la perovskita Sr2DyRuO6 donde se indican las
posiciones de los a´tomos de ox´ıgeno, y el l´ımite de la celda unitaria.
La estructura de la perovskita Sr2DyRuO6 se presenta en la Figura 4.8. En e´sta se
representan las inclinaciones de los octaedros Ru/DyO6, que como se discutio´ en la
seccio´n anterior, es el mecanismo de la red para compensar el espacio vac´ıo producido
por la reduccio´n del taman˜o del catio´n A. Al verse reducida la simetr´ıa de la celda
cu´bica ideal, los cationes Ru5+ y Dy3+ ocupan distintas posiciones de Wyckoff [190].
De la misma manera que para la perovskita Sr2HoRuO6, las etapas del proceso de
s´ıntesis esta´n marcadas por la presencia de la impureza Dy2O3, como se observa en
los patrones de difraccio´n de la Figura 4.9. A lo largo de los diferentes procesos esta
impureza comienza a desaparecer, comenzando en un 21.6% de la fase total despue´s
del primer tratamiento, disminuyendo hasta un 4.3% y finalmente desapareciendo
en su totalidad, como se puede ver en la Figura 4.10. El refinamiento de este patro´n
de difraccio´n arroja los resultados que se presentan en la Tabla 4.4, con la perovskita
en el grupo espacial P21/n.
Al calcular el factor de tolerancia de este compuesto se obtienen los valores
t = 0.913 y tobs = 0.973, resultados que concuerdan con el criterio discutido en
la Seccio´n 1.1, segu´n el cual cuando t > 1.05 se tiene una estructura hexagonal,
cuando 1.05 < t < 1.00 el compuesto es cu´bico con grupo espacial Fm3m, para
1.00 > t > 0.97 la estructura adoptada es tretragonal, y cuando t < 0.97 la perovs-
kita es monocl´ınica con grupo espacial P21/n u ortorro´mbica [192].
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Figura 4.9: Evolucio´n del patro´n de difraccio´n de Sr2DyRuO6 a trave´s de los diferentes
tratamientos te´rmicos realizados.
Figura 4.10: Patro´n de difraccio´n de rayos X para la perovskita Sr2DyRuO6.
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Este factor de tolerancia indica que el radio io´nico del Sr es muy reducido para
que e´ste pueda ajustarse a la cavidad formada por los octaedros RuO6 y DyO6. Las
perovskitas complejas con una gran diferencia en la valencia entre B y B′, como
en este caso (Dy3+/Ru5+) tienen una fuerte tendencia al ordenamiento debido a
fuerzas electrosta´ticas. De la misma forma, la diferencia entre los radios io´nicos ∆r
tambie´n juega un papel importante en el ordenamiento [193], [194]. Adicionalmente,
se encuentra que los octaedros esta´n inclinados 13.482◦ a lo largo de la direccio´n
[010], 13.538◦ en la direccio´n [001], y 13.439◦ en direccio´n [100].
Sr2DyRuO6
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.7774(2) A˚ b = 5.7948(2) A˚ c = 8.1848(2) A˚ β = 90.181(3)◦ V = 276.88(1) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.115(0) RF = 0.056(0) Rwp = 0.038(7) Rp = 0.029(7)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5035 0.5123 0.2501
Dy 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.2256 0.1917 0.9569
O(2) 4e 0.3118 0.7271 0.9569
O(3) 4e 0.4103 0.9842 0.2317
Distancias interato´micas
Dy – O(1) 2.240(1) A˚ Ru – O(1) 1.950(7) A˚
Dy – O(2) 2.257(5) A˚ Ru – O(2) 1.967(8) A˚
Dy – O(3) 2.256(4) A˚ Ru – O(3) 1.969(8) A˚
〈Sr – O〉 2.900(2) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Dy – O(2) 91.41(3)◦ Dy – O(1) – Ru 153.03(7)◦
O(2) – Dy – O(3) 90.29(4)◦ Dy – O(2) – Ru 152.92(4)◦
O(1) – Ru – O(2) 88.67(9)◦ Dy – O(3) – Ru 153.12(3)◦
O(2) – Ru – O(3) 89.32(8)◦
Tabla 4.4: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2DyRuO6.
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Figura 4.11: Imagen de microscop´ıa electro´nica de barrido SEM de la perovskita
Sr2DyRuO6.
La Figura 4.11 muestra una de las micrograf´ıas SEM realizadas en la muestra estu-
diada. El taman˜o de grano entre 1-3 µm resulta, como en el caso del Sr2HoRuO6,
en una ventaja al utilizar esta perovskita como reactivo precursor en la obtencio´n
del rutenocuprato Ru-1212Dy, aunque con una alta porosidad y por tanto menor
contacto entre granos. Al realizar medidas de dispersio´n de energ´ıa por rayos X
(EDX) sobre la muestra (Figura 4.12), se comprueba que la estequiometr´ıa 211 de
los cationes involucrados se ajusta en un 96%, teniendo en cuenta que esta es una
medida semicuantitativa, y que la te´cnica no provee resultados confiables para la
estequiometr´ıa de ox´ıgeno por ser este un a´tomo ligero que no dispersa los rayos X
necesarios para una completa cuantificacio´n.
Figura 4.12: Espectro de medidas de dispersio´n de energ´ıa por rayos X (EDX) para la
perovskita Sr2DyRuO6.
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4.4. Perovskitas dobles tipo Sr2GdRu1−xRexOy
Figura 4.13: Estructura cristalina de la perovskita Sr2GdRu1−xRexOy, se indica el
l´ımite de la celda unitaria y la presencia del Re como un porcentaje de los a´tomos de Ru.
La estructura general de las perovskitas Sr2GdRu1−xRexOyse presenta en la Fi-
gura 4.13, donde la presencia de a´tomos de Re se simboliza gra´ficamente sobre los
a´tomos de Ru. Los resultados de difraccio´n de rayos X fueron analizados a trave´s
de refinamiento Rietveld, obteniendo los resultados que se listan en las Tablas 4.7
a 4.10. A manera de ilustracio´n, el patro´n de la perovskita Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
con x=0.03 de la Figura 4.14 muestra la curva de refinamiento, que corresponde al
grupo espacial P21/n, aunque tambie´n se realizaron los refinamientos en los grupos
espaciales I2/m e I4/m, que junto con el Fm3m son los ma´s comunes en este tipo
de perovskitas [195],[196],[197]. Sin embargo, dichos refinamientos mostraron o al-
tos valores de las desviaciones esta´ndar (I2/m), o buenos para´metros de desviacio´n
con un ajuste precario y para´metros inusuales (I4/m). Los patrones de difraccio´n
normalizados de todas las muestras, incluyendo x=0.00 (Sr2GdRuO6) se presentan
en la Figura 4.15.
Los factores de tolerancia calculados y observados para estas perovskitas se lis-
tan en la Tabla 4.5. Los factores de tolerancia se calcularon con las ecuaciones
4.1 y 4.2, donde el radio rM ′ correspondiente al sitio Ru/Re fue calculado como
rM ′ = 0.97(rRu) + 0.03(rRe) para la perovskita x=0.03, y de forma similar para los
otros porcentajes. Estos factores de tolerancia difieren como en el caso de las perovs-
kitas ya estudiadas, sin embargo, en este caso los factores de tolerancia observados
son mayores que los calculados.
Por otra parte, se calcularon los a´ngulos de inclinacio´n de los octaedros, listados
en la Tabla 4.6. En estas perovskitas la distorsio´n de los octaedros es marcada, con
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Figura 4.14: Patro´n de difraccio´n de rayos X de la muestra Sr2GdRu1−xRexOy con
x=0.03.
a´ngulos de inclinacio´n de hasta 19◦, sin embargo, el ca´lculo del tobs se realiza a partir
del promedio de las doce distancias interato´micas Sr-O, que aunque resulta en un
valor de 3.021 A˚, en realidad estas distancias oscilan entre 2.3003 A˚ y 4.2727 A˚. Esto
explicar´ıa el alto factor de tolerancia observado, en comparacio´n con el predicho por
el criterio para perovskitas dobles.
Muestra t calculado t observado
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy 0.9333 0.9771
Sr2GdRu0.94Re0.06Oy 0.9332 0.9771
Sr2GdRu0.91Re0.09Oy 0.9331 0.9769
Sr2GdRu0.88Re0.12Oy 0.9329 0.9769
Tabla 4.5: Factores de tolerancia calculados con las ecuaciones 4.1 y 4.2 para las pe-
rovskitas Sr2GdRu1−xRexOy.
Al analizar los patrones de difraccio´n se encuentra la presencia de Gd2O3 de
forma creciente a medida que aumenta el porcentaje de Re en la muestra. En todos
los casos, su presencia es inferior al 6% de la fase, segu´n el criterio dado por la
Ecuacio´n 4.3 [198]:
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%faseperovskita =
(
Iperov∑
Ii
)
x100% (4.3)
donde Iperov y
∑
Ii son las intensidades de los picos principales de la fase perovskita y
de todas las fases presentes en la muestra, respectivamente. Estos resultados indican
que la presencia de Re en la muestra tiende a desestabilizar la estructura. Adema´s
de esto, la ausencia del pico de superesructura [111] indica que la perovskita no tiene
un ordenamiento catio´nico perfecto tipo NaCl, sino ma´s bien un arreglo desordenado
de los cationes M y M′.
10 20 30 40 50 60 70 80 90
In
te
ns
id
ad
 n
or
m
al
iz
ad
a
x = 0.12
x = 0.09
x = 0.06
x = 0.03
(grados)
x = 0.00
Figura 4.15: Patrones de difraccio´n de rayos X de las muestras tipo
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Muestra a´ngulo (O1) (◦) a´ngulo O(2) (◦) a´ngulo O(3) (◦)
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy 17.40(9) 13.53(4) 17.40(9)
Sr2GdRu0.94Re0.06Oy 15.07(9) 16.82(6) 19.96(3)
Sr2GdRu0.91Re0.09Oy 12.07(4) 13.32(5) 11.44(1)
Sr2GdRu0.88Re0.12Oy 11.09(9) 19.14(6) 11.75(7)
Tabla 4.6: A´ngulos de inclinacio´n de los octaedros Ru/ReO6 y GdO6 calculados a partir
de los datos de refinamiento.
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.8052(5) A˚ b = 5.8288(6) A˚ c = 8.2176(1) A˚ β = 90.317◦ V = 278.06(3) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 0.984(6) RF = 0.098(1) Rwp = 0.088(3) Rp = 0.068(6)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5028 0.5259 0.2525
Gd 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
Re 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.2140 0.1736 -0.0567
O(2) 4e 0.2850 0.7443 -0.0563
O(3) 4e 0.2956 -0.1773 0.2507
Distancias interato´micas
Gd – O(1) 2.307(5) A˚ Ru/Re – O(1) 1.988(4) A˚
Gd – O(2) 2.221(4) A˚ Ru/Re – O(2) 1.986(5) A˚
Gd – O(3) 2.568(2) A˚ Ru/Re – O(3) 2.583(9) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Gd – O(2) 94.73(2)◦ Gd – O(1) – Ru/Re 145.18(2)◦
O(2) – Gd – O(3) 94.63(2)◦ Gd – O(2) – Ru/Re 152.93(1)◦
O(1) – Ru/Re – O(2) 78.74(2)◦ Gd – O(3) – Ru/Re 145.18(1)◦
O(2) – Ru/Re – O(3) 113.51(2)◦
Tabla 4.7: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2GdRu1−xRexOy
con x=0.03.
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Sr2GdRu0.97Re0.06Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.8090(9) A˚ b = 5.8319(4) A˚ c = 8.2322(0) A˚ β = 90.019(8)◦ V = 278.89(2) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.169(0) RF = 0.093(6) Rwp = 0.096(9) Rp = 0.074(8)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5067 0.5191 0.2504
Gd 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
Re 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.2190 0.2554 -0.0180
O(2) 4e 0.2265 0.6909 -0.0715
O(3) 4e 0.4123 0.1833 0.2614
Distancias interato´micas
Gd – O(1) 2.215(3) A˚ Ru/Re – O(1) 1.917(3) A˚
Gd – O(2) 2.473(5) A˚ Ru/Re – O(2) 1.821(1) A˚
Gd – O(3) 2.456(8) A˚ Ru/Re – O(3) 2.293(4) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Gd – O(2) 89.94(3)◦ Gd – O(1) – Ru/Re 149.84(2)◦
O(2) – Gd – O(3) 66.89(2)◦ Gd – O(2) – Ru/Re 146.34(7)◦
O(1) – Ru/Re – O(2) 87.13(8)◦ Gd – O(3) – Ru/Re 140.07(3)◦
O(2) – Ru/Re – O(3) 81.24(3)◦
Tabla 4.8: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2GdRu1−xRexOy
con x=0.06.
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Sr2GdRu0.97Re0.09Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.8102(2) A˚ b = 5.8317(2) A˚ c = 8.2399(9) A˚ β = 89.859◦ V = 278.93(5) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.133(0) RF = 0.114(9) Rwp = 0.093(7) Rp = 0.070(9)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.5039 0.5016 0.2483
Gd 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
Re 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.1769 0.1680 -0.0525
O(2) 4e 0.2102 0.6860 -0.00688
O(3) 4e 0.4420 -0.0418 0.2460
Distancias interato´micas
Gd – O(1) 2.159(3) A˚ Ru/Re – O(1) 2.131(7) A˚
Gd – O(2) 2.490(7) A˚ Ru/Re – O(2) 1.737(0) A˚
Gd – O(3) 2.067(7) A˚ Ru/Re – O(3) 2.131(8) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Gd – O(2) 105.02(2)◦ Gd – O(1) – Ru/Re 155.85(1)◦
O(2) – Gd – O(3) 100.08(3)◦ Gd – O(2) – Ru/Re 153.35(1)◦
O(1) – Ru/Re – O(2) 103.01(5)◦ Gd – O(3) – Ru/Re 157.11(8)◦
O(2) – Ru/Re – O(3) 103.19(1)◦
Tabla 4.9: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita Sr2GdRu1−xRexOy
con x=0.09.
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Sr2GdRu0.97Re0.12Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P21/n (#14)
a = 5.8056(9) A˚ b = 5.8278(5) A˚ c = 8.226(7) A˚ β = 90.054◦ V = 278.06(3) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.036(0) RF = 0.093(0) Rwp = 0.088(5) Rp = 0.067(8)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Sr 4e 0.4852 0.5195 0.2520
Gd 2b 0.0000 0.5000 0.0000
Ru 2d 0.5000 0.0000 0.0000
Re 2d 0.5000 0.0000 0.0000
O(1) 4e 0.2433 0.2571 -0.0047
O(2) 4e 0.2431 0.7037 0.0835
O(3) 4e 0.4302 -0.0136 0.2981
Distancias interato´micas
Gd – O(1) 2.114(4) A˚ Ru/Re – O(1) 2.013(6) A˚
Gd – O(2) 2.381(4) A˚ Ru/Re – O(2) 1.968(1) A˚
Gd – O(3) 2.487(3) A˚ Ru/Re – O(3) 1.711(1) A˚
A´ngulos de los enlaces ma´s relevantes
O(1) – Gd – O(2) 94.47(8)◦ Gd – O(1) – Ru/Re 157.80(2)◦
O(2) – Gd – O(3) 65.81(2)◦ Gd – O(2) – Ru/Re 141.70(9)◦
O(1) – Ru/Re – O(2) 94.18(4)◦ Gd – O(3) – Ru/Re 156.48(5)◦
O(2) – Ru/Re – O(3) 81.87(6)◦
Tabla 4.10: Resumen de los para´metros estructurales de la perovskita
Sr2GdRu1−xRexOy con x=0.12.
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Capı´tulo 5
Magnetismo en Sr2LnRuO6
5.1. Sr2GdRuO6
En la Figura 5.1 se muestran medidas de susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n
de la temperatura bajo la aplicacio´n de un campo H= 50 Oe. Se puede observar que
al disminuir la temperatura desde 300 K, se presenta un aumento significativo de la
susceptibilidad a una temperatura aproximada T = 34 K para los dos procedimien-
tos de medida ZFC y FC, adema´s de presentar una separacio´n de irreversibilidad.
El ordenamiento magne´tico continu´a al disminuir la temperatura hasta alcanzar un
ma´ximo en la curva FC en T = 20.3 K, a partir del cual comienza a disminuir la
susceptibilidad, sugiriendo la orientacio´n de spines magne´ticos en sentido opuesto
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Figura 5.1: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
Sr2GdRuO6, con un campo aplicado H= 50 Oe.
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a la direccio´n de aplicacio´n del campo externo, siguiendo una tendencia de tipo
antiferromagne´tico. Todas las curvas de susceptibilidad en las perovskitas dobles
estudiadas, incluyendo el Sr2GdRuO6, muestran un comportamiento tipo Curie-
Weiss, por lo que se realizo´ un ajuste mediante la fo´rmula general 5.1:
χ = χ0 +
C
(T −Θ) (5.1)
donde χ0 es la llamada susceptibilidad independiente de la temperatura, C es la
constante de Curie, y Θ es la constante de Weiss, que en el caso de un material
antiferromagne´tico, no coincide -en general- con la temperatura de ordenamiento
magne´tico o´ temperatura de Ne´el (Θ 6= TN ), como se discute en el Ape´ndice B. Sin
embargo, existe la relacio´n |Θ| < TN , que en el caso ideal es esperada en materiales
antiferromagne´ticos debido a que la constante de campo molecular inter-subred es
negativa [199]. Este ajuste se realiza en la regio´n paramagne´tica, en el caso espec´ıfico
del Sr2GdRuO6 entre 100-250 K, como se ilustra en la Figura 5.2.
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Figura 5.2: Ajuste de Curie-Weiss en la regio´n paramagne´tica para la perovskita
Sr2GdRuO6.
A partir de este ajuste se obtienen los para´metros listados en la Tabla 5.1, en
la que se presenta un resumen de los datos magne´ticos y para´metros de ajuste
Curie-Weiss de las tres perovskitas estudiadas. Al encontrar una constante de Weiss
Θ= -14.1 K, su signo negativo indica una tendencia al ordenamiento antiferro-
magne´tico por debajo de la temperatura de Ne´el, determinada en TN = 21 K.
Por otro lado, utilizando la constante de Curie se halla un momento magne´tico
efectivo de 8.8(3) µB . Al realizar el ca´lculo de los momentos magne´ticos de los
iones aislados Gd3+ y Ru5+ mediante la regla de Hund (peff = g
√
J(J + 1) =
5.1. SR2GDRUO6 83
Muestra Θ (K) C (emu.K/mol) χ0 (emu/mol) TN (K)
Sr2GdRuO6 -14.00(1) 9.820(0) 0.013(1) 21.00
Sr2HoRuO6 -10.10(2) 8.807(6) 0.003(1) 35.00
Sr2DyRuO6 -21.30(1) 13.065(1) 0.005(3) 37.91
Tabla 5.1: Para´metros de ajuste Curie-Weiss y temperatura de Ne´el TN para las pe-
rovskitas Sr2LnRuO6(Ln=Gd, Ho, Dy). Θ: temperatura de Weiss; C: constante de Curie;
χ0: susceptibilidad independiente de la temperatura.
√
4S(S + 1)), e´sta predice valores de µGd3+ = 7.94 µB y µRu5+ = 3.87 µB [200]. Al
calcular el momento magne´tico efectivo de la perovskita Sr2GdRuO6 con la Ecuacio´n
5.2:
µeff =
√
µ2Ru5+ + µ
2
Gd3+ (5.2)
se obtiene un valor de 8.83 µB , resultado que arroja una plena coincidencia entre
los valores teo´ricos y los experimentales. Doi y colaboradores [16] han reportado
para´metros ma´s bajos, Θ = -8 K y µeff = 7.1 µB , arguyendo una mı´nima contribu-
cio´n del momento magne´tico del ion Ru5+. Sin embargo, nuestros datos confirman
una importante contribucio´n de e´ste en el re´gimen paramagne´tico.
En general, la curva χ vs T muestra un comportamiento tipo antiferromagne´tico,
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Figura 5.3: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
Sr2GdRuO6 en T=5K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos bajos, mostrando la
presencia de una componente ferromagne´tica.
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si bien con algunas singularidades. La irreversibilidad presentada entre las curvas
ZFC y FC en T = 34 K puede atribuirse al desorden catio´nico de los iones magne´ti-
cos Ru y Gd a lo largo de los ejes cristalogra´ficos de la estructura perovskita doble, lo
cual dar´ıa origen a un comportamiento antiferromagne´tico no ideal. Esto se confirma
al observar la medida de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado
(Figura 5.3), donde se hace evidente la presencia de una componente ferromagne´ti-
ca. Dicha contribucio´n ha sido calculada en torno a los 0.1 µB /mol, y el campo
coercitivo efectivo asociado al ciclo de histe´resis (Heff = −(H−−H+)/2 [201]) es de
51.29 Oe. Tambie´n se observa que la curva no llega a una magnetizacio´n de sa-
turacio´n, adema´s de presentar una forma sigmoidal caracter´ıstica que sugiere una
distorsio´n metamagne´tica de la estructura de spines.
Por otro lado, el pico en la magnetizacio´n en T = 21 K es atribuido a las in-
teracciones antiferromagne´ticas de los iones de Gd, que prevalecen sobre el estado
paramagne´tico. Se cree que el canting de los momentos de Ru crea un campo interno,
que a la temperatura de 34 K polariza los momentos de Gd llevando al ra´pido incre-
mento de la magnetizacio´n. Esto sucede hasta que aparecen las interacciones entre
los iones de Gd dominando este efecto, y la magnetizacio´n comienza a disminuir.
Este pico ya hab´ıa sido observado por Papageorgiou et.al. [202] a una temperatura
de 18 K, descartando posibles interacciones de doble intecambio entre iones de Ru
de valencia mixta 5+ y 6+.
5.2. Sr2HoRuO6
La caracterizacio´n magne´tica de este material se muestra en las Figuras 5.4 y
5.5. Segu´n las medidas de susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura
el Sr2HoRuO6 exhibe un comportamiento predominantemente antiferromagne´tico,
con los para´metros resumidos en la Tabla 5.1.
Su temperatura de Ne´el se determino´ en TN=35.1 K, y su momento magne´tico
efectivo como µeff=11.3(1) µB . Este valor coincide en un 99.7% con el valor teo´rico
de 11.28 µB , hallado de manera ana´loga al de Sr2GdRuO6 con µHo3+ = 10.60 µB .
De la misma manera concuerda con reportes como el de Hinatsu et.al. [13], quienes
reportan un valor de 10.77 µB . Al igual que para Sr2GdRuO6, las curvas ZFC y FC
de la susceptibilidad magne´tica comienzan a separarse a una temperatura cercana a
95 K, revelando una pequen˜a componente ferromagne´tica calculada en 0.04 µB /mol.
Como se discutio´ en el Cap´ıtulo 1, en compuestos de baja simetr´ıa cristalina, como
es el caso del Sr2HoRuO6 y otras perovskitas dobles monocl´ınicas, puede existir
una interaccio´n Dzyaloshinsky-Moriya entre los elementos ordenados, que resulta
en la presencia de un de´bil momento ferromagne´tico asociado con el antiferromag-
netismo. Se observa tambie´n el inicio de un ligero aumento en la susceptibilidad a
una temperatura T = 5 K, el cual puede ser debido a una impureza paramagne´tica
en bajo porcentaje no detectada por medidas de difraccio´n de rayos X, o ser una
reminiscencia de la transicio´n ferromagne´tica de´bil.
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Figura 5.4: Susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura para la muestra
Sr2HoRuO6, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la
transicio´n magne´tica.
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Figura 5.5: Parte imaginaria de la susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la tem-
peratura para Sr2HoRuO6.
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Al realizar medidas de susceptibilidad ac en funcio´n de la temperatura (Figu-
ra 5.5), se encuentra un pico en la susceptibilidad imaginaria en T ≈ 35 K, que
coincide con la temperatura de ordenamiento magne´tico, probablemente asociado al
ordenamiento AFM de los a´tomos de Ru, que ha sido reportado alrededor de 31 K
[14],[15]. Adema´s se presenta un pequen˜o aumento en T ≈ 95 K, cercano al inicio
de la separacio´n de las curvas ZFC y FC discutida anteriormente. Un resumen de
los datos magne´ticos de esta y las otras perovskitas estudiadas se encuentra en la
Tabla 5.2.
Muestra Tsep (K) T
FC
1
(K) Hceff (Oe)
Sr2GdRuO6 32.22 20.26 51.29
Sr2HoRuO6 95.01 14.00 -
Sr2DyRuO6 45.03 19.99 1205.60
Tabla 5.2: Datos magne´ticos de las perovskitas Sr2LnRuO6 (Ln=Gd, Ho, Dy).
Tsep: temperatura de separacio´n de las curvas ZFC y FC; T
FC
1 : temperatura del ma´ximo
en la rama FC de susceptibilidad magne´tica; Hceff : campo coercitivo efectivo a T= 5-7 K.
5.3. Sr2DyRuO6
El ajuste de Curie Weiss en la curva de susceptibilidad vs temperatura de la Figu-
ra 5.6 muestra que el Sr2DyRuO6exhibe un comportamiento tipo antiferromagne´tico
a bajas temperaturas, tal y como se muestra en los para´metros de la Tabla 5.1. La
transicio´n magne´tica se presenta a una temperatura TN=37.9K, entrando dentro del
rango reportado por Doi et.al. [16]. Tambie´n se observa un ma´ximo en la suscepti-
bilidad dc en 19.9 K, cuya explicacio´n es ana´loga a la discutida para las perovskitas
con Gd y Ho. Por otro lado, el momento magne´tico efectivo de 11.6(7) µB concuerda
con el momento teo´rico de 11.31 µB , valor muy cercano al del Dy (µDy3+ = 10.63
µB ), lo que sugiere una contribucio´n casi despreciable en esta perovskita de los iones
de Ru al comportamiento paramagne´tico.
En la Figura 5.6 se observa una ca´ıda a valores negativos en la rama ZFC por
debajo de aproximadamente 34 K, para luego llegar a un mı´nimo en T = 21 K, y
subir de nuevo, sin llegar a tener valores positivos hasta el l´ımite de medida. Dicho
comportamiento es atribuido al cambio en el movimiento orbital de los electrones
debido a la aplicacio´n de campo magne´tico, creando un momento angular inducido
en direccio´n opuesta al campo, lo que resulta en una susceptibilidad magne´tica
negativa [203].
La divergencia entre las curvas ZFC y FC en Sr2DyRuO6, as´ı como la histe´resis
observada en la curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico mostra-
da en la Figura 5.7, confirman la aparicio´n de una componente ferromagne´tica de
aproximadamente 0.05 µB /mol.
5.3. SR2DYRUO6 87
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
-2
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
Sr2DyRuO6 
H = 50 Oe
 
 
(e
m
u 
/ m
ol
)
Temperatura (K)
FC
ZFC
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
-1.5
0.0
1.5
3.0
4.5
6.0
7.5
 
 
Figura 5.6: Susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura para la muestra
Sr2DyRuO6, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la
transicio´n magne´tica.
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Figura 5.7: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para el
Sr2DyRuO6 en T= 7 K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos bajos, mostrando la
presencia de una componente ferromagne´tica.
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Dicha divergencia podr´ıa estar asociada a una fase de vidrio de spin, si adema´s se
tiene en cuenta la medida de susceptibilidad ac de la Figura 5.8, en la cual se observa
la presencia de un pico en la parte real de χ. Sin embargo esta hipo´tesis es descartada
ya que al variar la frecuencia del campo magne´tico aplicado, no se observa ningu´n
corrimiento en la posicio´n del pico, caracter´ıstica propia de los vidrios de spin.
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Figura 5.8: Susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la temperatura para
Sr2DyRuO6 (χ
′: parte real, χ′′: parte imaginaria).
Tanto en la susceptibilidad magne´tica real como la imaginaria se observa un pico en
T ≈ 37.0K, que coincide con la temperatura de ordenamiento T = 37.9 K encontrada
a trave´s del ajuste Curie-Weiss. El aumento tanto de la susceptibilidad real como
de la la imaginaria por debajo de 14.9 K es atribuido a posibles contribuciones
paramagne´ticas de los iones de Gd.
La dependencia de la magnetizacio´n con el campo magne´tico tambie´n fue anali-
zada para temperaturas de 20 K y 38 K, como se muestra en la Figura 5.9. En e´stas
se observan algunas diferencias entre las ramas creciente y decreciente de los ciclos
de histe´resis, sugiriendo tambie´n la existencia de ma´s de una fase magne´tica en el
compuesto. Adema´s se observa una disminucio´n no lineal en el campo coercitivo a
medida que aumenta la temperatura, con valores de Heff de 1205.6 Oe (7K), 1093.5
Oe (20K), y 195.4 Oe (38K). Es de notar que en este caso, la curva de histe´resis
no presenta cara´cter metamagne´tico, como ocurre con la perovskita Sr2GdRuO6, lo
cual sera´ discutido en la siguiente seccio´n.
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Figura 5.9: Curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Sr2DyRuO6 en T=20K y T=38K. Insertos: ampliacio´n en la regio´n de campos bajos,
mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
5.4. Perovskitas dobles tipo Sr2GdRu1−xRexOy
La caracterizacio´n magne´tica de esta familia se llevo´ a cabo mediante medidas
de susceptibilidad magne´tica dc. En e´stas se revela un comportamiento similar al de
las perovskitas Sr2LnRuO6, como se aprecia en las Figuras 5.10 a 5.13.
Muestra Tsep (K) T
FC
1
(K) Hceff (Oe)
Sr2GdRu0.97Re0.03O6 27.81 14.28 142.05
Sr2GdRu0.94Re0.06O6 29.65 15.81 53.71
Sr2GdRu0.91Re0.09O6 26.75 9.01 116.66
Sr2GdRu0.88Re0.12O6 32.21 17.26 11.24
Tabla 5.3: Datos magne´ticos de las medidas realizadas en la serie Sr2GdRu1−xRexOy.
Tsep: temperatura de separacio´n de las curvas ZFC y FC; T
FC
1 : temperatura del ma´ximo
en la rama FC de la susceptibilidad magne´tica; Hceff : campo coercitivo efectivo en T=5K.
El comportamiento en la regio´n paramagne´tica es del tipo Curie-Weiss en todas
las muestras, al ajustar las curvas con la Ecuacio´n 5.1, el resultado es un acopla-
miento antiferromagne´tico con Θ < 0 para todas ellas. Claramente se observa una
marcada divergencia de las curvas ZFC y FC, mientras la temperatura de separa-
cio´n var´ıa ligeramente con el nivel de dopaje x, como se aprecia en los resultados
compilados en la Tabla 5.3.
A pesar de que la divergencia entre las curvas ZFC y FC es un probable indicativo
de una fase de vidrio de spin, otras caracter´ısticas como la ausencia de histe´resis
magne´tica por debajo de la temperatura de congelamiento Tg, o la disminucio´n de
la temperatura de transicio´n con el aumento del campo magne´tico en la medida ZFC
de susceptibilidad dc, mientras la magnitud de χ molar aumenta, no se cumplen.
Esto lleva a atribuir dicha divergencia al desorden catio´nico en estas perovskitas,
que como ya se estudio´ en el Cap´ıtulo 4, esta´ presente en toda la serie.
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Figura 5.10: Susceptibilidad magne´tica para la muestra Sr2GdRu1−xRexOy con
x=0.03, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la transicio´n
magne´tica.
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Figura 5.11: Susceptibilidad magne´tica para la muestra Sr2GdRu1−xRexOy con
x=0.06, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la transicio´n
magne´tica.
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Figura 5.12: Susceptibilidad magne´tica para la muestra Sr2GdRu1−xRexOy con
x=0.09, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la transicio´n
magne´tica.
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Figura 5.13: Susceptibilidad magne´tica para la muestra Sr2GdRu1−xRexOy con
x=0.12, con un campo aplicado H= 50 Oe. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de la transicio´n
magne´tica.
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Un resumen de los para´metros obtenidos mediante el ajuste tipo Curie-Weiss es
presentado en la Tabla 5.4, donde se encuentran las temperaturas de ordenamiento
magne´tico. Una de las caracter´ısticas observadas es que la magnitud de la tempe-
ratura de Weiss, |Θ|, disminuye a medida que aumenta el nivel de dopaje en la
muestra, indicando una disminucio´n en la interaccio´n de intercambio.
Muestra Θ (K) C (emu.K/mol) χ0 (emu/mol) TN (K)
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy -10.85(7) 3.14(9) 0.0019(2) 25.27
Sr2GdRu0.94Re0.06Oy -10.78(8) 3.80(8) 0.0018(4) 25.24
Sr2GdRu0.91Re0.09Oy -6.99(0) 4.21(9) 0.0008(8) 25.19
Sr2GdRu0.88Re0.12Oy -6.69(8) 4.48(4) 0.0004(8) 28.27
Tabla 5.4: Para´metros de ajuste Curie-Weiss y temperatura de Ne´el TN para la serie
Sr2GdRu1−xRexOy. Θ: temperatura de Weiss; C: constante de Curie; χ0: susceptibilidad
independiente de la temperatura.
En este material, la configuracio´n electro´nica del Re5+ ([Xe]4f 145d2) es distinta
a la del ion Ru5+ ([Kr]4d3), es decir, la interaccio´n de intercambio entre estos iones
deber´ıa ser significativa. El cambio en la temperatura de transicio´n magne´tica puede
ser explicado a partir de las interacciones entre los iones de Ru5+ / Re5+ , mientras
el incremento en la susceptibilidad es atribuido a la polarizacio´n de los iones de
Gd3+ debido al ordenamiento antiferromagne´tico de los iones de Ru5+ / Re5+, de la
misma manera que en las perovskitas Sr2LnRuO6ya estudiadas. Dicho ordenamiento
se ve afectado cuando el porcentaje de Re en la muestra se hace cada vez mayor,
ocasionando la disminucio´n en |Θ| al aumentar el contenido de Re en la muestra. Sin
embargo, esto no parece afectar la temperatura de ordenamiento antiferromagne´tico
TN , la cual tiene valores muy similares, a excepcio´n de la muestra con x=0.12, que
presenta una temperatura de ordenamiento magne´tico mayor, sugiriendo la existen-
cia de un nivel de dopaje l´ımite tras el cual la presencia del Re comienza a favorecer
el ordenamiento magne´tico.
Tambie´n se observa que χ0 disminuye con el aumento en x. Ya que este para´metro
es usualmente asociado con la suscpetibilidad de Pauli, siendo una medida de la
densidad de estados en el nivel de Fermi, N(ε), es decir, N(ε) ∼ χ0, su decremento
puede entonces ser atribuido a una disminucio´n en la densidad de estados, ocasionada
por la presencia del Re. Un resumen de las medidas de susceptibilidad magne´tica dc
en la regio´n T < 40K (incluyendo Sr2GdRuO6(x=0.00)), as´ı como de sus derivadas,
se encuentran en las Figuras 5.14 y 5.15. En esta u´ltima, se aprecian los cambios
correspondientes a las temperaturas de ordenamiento magne´tico, as´ı como picos de
baja temperatura atribuidos a las contribuciones paramagne´ticas de los iones de Gd.
Por otro lado, se realizaron medidas de magnetizacio´n en funcio´n del campo
magne´tico aplicado, las cuales se presentan en las Figuras 5.17 a 5.20. En e´stas se
hace evidente una histe´resis que indica, como en los casos Sr2LnRuO6, una com-
ponente ferromagne´tica involucrada. Es de notar que la muestra correspondiente
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Figura 5.14: Resumen de las medidas de susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la
temperatura para las muestras Sr2GdRu1−xRexOy.
94 CAPI´TULO 5. MAGNETISMO EN SR2LNRUO6
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
Sr2GdRuO6 
 
 
d
/d
T
T (K)
T = 11.28 K
T = 29.27 K
0 10 20 30 40 50 60
-0.06
-0.04
-0.02
0.00
0.02
0.04
Sr2GdRu0.97Re0.03O6 
 
 
d
/d
T
T (K)
T = 5.37 K
T = 24.38 K
0 10 20 30 40 50 60 70
-0.125
-0.100
-0.075
-0.050
-0.025
0.000
0.025
0.050
0.075
Sr2GdRu0.94Re0.06O6 
 
 
d
/d
T
T (K)
T = 25.08 K
0 10 20 30 40 50 60 70 80
-0.030
-0.025
-0.020
-0.015
-0.010
-0.005
0.000
0.005
Sr2GdRu0.91Re0.09O6 
 
 
d
/d
T
T (K)
T = 6.86 K
T = 24.69 K
0 10 20 30 40 50 60 70
-0.3
-0.2
-0.1
0.0
0.1
0.2
0.3
Sr2GdRu0.88Re0.12O6 
 
 
d
/d
T
T (K)
T = 9.71 K
T = 27.22 K
Figura 5.15: Derivada de la susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura
para la serie de muestras Sr2GdRu1−xRexOy.
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a x=0.12 se caracteriza por presentar valores totalmente diferentes respecto a las
otras muestras de la serie (Tabla 5.3). Mientras el campo coercitivo efectivo de
las diferentes muestras oscila entre 50 y 150 Oe aproximadamente, para x=0.12
la curva de histe´resis es sumamente estrecha, con un campo coercitivo de apenas
11.23 Oe. Tambie´n en la posicio´n del ma´ximo de la rama FC de la susceptibilidad
magne´tica se observa un aumento brusco, pasando de 9.01 K para la muestra x=0.06,
a 17.26 K para x=0.12, casi doblando su valor. Estos resultados concuerdan con lo
anteriormente discutido para la susceptibilidad: al sobrepasar el l´ımite de dopaje de
Re en la muestra, el ordenamiento antiferromagne´tico es favorecido, haciendo que
la componente ferromagne´tica de´bil sea menor, disminuyendo el valor del campo
coercitivo, y resultando en que este ordenamiento tenga lugar a una temperatura
ma´s alta. Estas observaciones se resumen en el gra´fico de la Figura 5.16.
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Figura 5.16: Temperaturas de Ne´el y magnitud de la constante de Weiss de la familia
Sr2GdRu1−xRexOy.
Todas las curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado
muestran un claro comportamiento metamagne´tico, caracterizado por un ra´pido au-
mento superlineal en la magnetizacio´n a partir de cierto campo cr´ıtico Hcrit, como
se discutio´ en el Cap´ıtulo 1. Este campo cr´ıtico var´ıa al aumentar el dopaje, para
x=0.03 hasta x=0.12 se calculo´ en 12 KOe, 10 KOe, 14 KOe, y 9.9 KOe, respectiva-
mente, como se indica en el inserto de la Figura 5.17. Este tipo de comportamiento
ya hab´ıa sido observado por Doi et.al. [7], aunque sin hacer ningu´n e´nfasis en esta
caracter´ıstica.
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Figura 5.17: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para el
Sr2GdRu1−xRexOy con x=0.03 en T=5 K. Inserto: primera derivada de la magnetizacio´n
con respecto al campo aplicado, mostrando el valor del campo cr´ıtico.
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Figura 5.18: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Sr2GdRu1−xRexOy con x=0.06 en T=5 K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 5.19: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Sr2GdRu1−xRexOy con x=0.09 en T=5 K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 5.20: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Sr2GdRu1−xRexOy con x=0.12 en T=5 K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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El metamagnetismo, evidente en la forma sigmoidal de la curva de histe´resis
magne´tica, es definido como el paso a un estado ferromagne´tico, via transicio´n de
fase o crossover, inducido por la aplicacio´n de un campo magne´tico. En el caso de las
perovskitas Sr2GdRu1−xRexOy, por debajo del campo cr´ıtico e´stas se encuentran en
un estado antiferromagne´tico ordenado, aunque en otros casos un material podr´ıa ser
inclusive un paramagne´tico mejorado, como es el caso del Sr3Ru2O7, ampliamente
estudiado en los u´ltimos an˜os por proveer informacio´n acerca de la existencia de un
punto cr´ıtico cua´ntico metamagne´tico [204], [205], [206]. Otros materiales como el
Y(Co1−xAlx)2, donde se aproxima la inestabilidad ferromagne´tica de Stoner al variar
x, tambie´n muestran transiciones metamagne´ticas [207], [208], [209].
En materiales tipo perovskita como los estudiados, las propiedades magne´ticas
dependen fuertemente de la orientacio´n relativa de los octaedros que comparten
sus esquinas, existiendo un fuerte acoplamiento entre los grados de libertad de la
red, carga, orbital y spin en general. Como fue discutido en el Cap´ıtulo 1, estas
perovskitas permiten distorsiones significativas del a´ngulo Ru-O-Ru, lo cual favorece
la presencia de una componente ferromagne´tica [210]. Sumando esto al hecho de
que la presencia de metamagnetismo puede ocurrir en un metal cercamanamente
ferromagne´tico, caracterizado por un ma´ximo en la susceptibilidad magne´tica [211],
proveen un escenario donde los resultados obtenidos se complementan.
En algunos materiales tipo rutenocuprato se ha observado tambie´n un compor-
tamiento metamagne´tico, y aunque en principio fue atribuido a los planos de RuO2,
varios autores sugieren que son los planos de CuO2 los responsables del mismo [212],
[213], [214]. Esto sera´ discutido con ma´s detalle en cap´ıtulos posteriores, aunque se
resalta el hecho de que en este caso, al no tener Cu en la estructura, el metamage-
netismo es completamente atribuido a los iones de Ru/Re.
Por otra parte, el ca´lculo del momento magne´tico efectivo teo´rico fue realizado
mediante la Ecuacio´n 5.3:
µeff =
√
x(µ2Ru5+) + y(µ
2
Re5+) + µ
2
Gd3+ (5.3)
donde x y y son los factores estequiome´tricos de cada ion segu´n la muestra,
y µRe5+ = 2.83 µB . Los momentos as´ı obtenidos se listan en la Tabla 5.5. Al comparar
los valores teo´ricos para el momento magne´tico con los hallados experimentalmente,
se encuentra una discrepancia de ma´s del 50% en todos ellos.
Muestra peff (µB ) µeff (µB )
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy 8.82 5.0(0)
Sr2GdRu0.94Re0.06Oy 8.81 5.5(0)
Sr2GdRu0.91Re0.09Oy 8.79 5.8(6)
Sr2GdRu0.88Re0.12Oy 8.79 5.9(7)
Tabla 5.5: Momentos magne´ticos efectivos: teo´rico peff y experimental µeff para las
muestras de la serie Sr2GdRu1−xRexOy.
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Para intentar explicar estos resultados, recurrimos a la configuracio´n electro´nica
del material. Teniendo en cuenta que la sustitucio´n de Ru5+ por Re5+ no induce
una distorsio´n en la red ya que el radio io´nico de ambos es casi ide´ntico, en este
caso el cambio es puramente electro´nico. Como ya se discutio´ en esta seccio´n, la
configuracio´n electro´nica del Re5+ ([Xe]4f 145d2) es distinta a la del Ru5+ ([Kr]4d3),
por lo que se espera una mayor hibridacio´n de los orbitales 5d del Re con los 2p del
ox´ıgeno que en el caso de los 4d del Ru, al aumentar el solapamiento de orbitales.
Por otra parte, dependiendo de la simetr´ıa, los orbitales d experimentan un
campo cristalino distinto, lo que resulta en un desdoblamiento en diferentes bandas.
En estas perovskitas, se asume una simetr´ıa octae´drica de los iones de Ru respecto a
los seis a´tomos vecinos de ox´ıgeno. Sin embargo, a medida que aumenta el porcentaje
de Re en la muestra, la distancia interato´mica Ru-O(3) disminuye, como se vio en el
Cap´ıtulo 4. Aunque para las perovskitas sin dopar todas las distancias entre Ru y O
tienen valores alrededor de 2 A˚ , al comenzar a dopar con Re la distancia Ru-O(3)
aumenta hasta 2.5 A˚ para x=0.03, para luego disminuir hasta 1.7 A˚ para x=0.12.
Esta variacio´n afecta la simetr´ıa octae´drica de los a´tomos de Ru/Re en relacio´n
con los ox´ıgenos vecinos, por lo que es probable que pase a convertirse en simetr´ıa
tetragonal (D4h), como se muestra en la Figura 5.21:
Figura 5.21: Desdoblamiento de los orbitales d del Ru al encontrarse en coordinacio´n
6, para simetr´ıas octae´drica y tetragonal.
Como consecuencia, el Ru5+ puede cambiar de una configuracio´n de alto spin
(S=3/2) a una de bajo spin (S=1/2), afectando el momento magne´tico efectivo de
la muestra. En dicho caso, la contribucio´n del Ru5+ al momento magne´tico pasar´ıa
de 3.87 a 1.73 µB . En el caso del Re
5+, e´ste conservar´ıa su configuracio´n S=1, por
lo que el cambio de simetr´ıa no afectar´ıa su contribucio´n al momento magne´tico,
permaneciendo en 2.83 µB . Sin embargo, como se muestra en la Tabla 5.6, esta
hipo´tesis no explica por s´ı sola el valor experimental, pues la magnitud de la variacio´n
en el momento magne´tico efectivo no es lo suficientemente grande.
Adema´s de esto, la variacio´n en las distancias de los enlaces influye en las in-
teracciones magne´ticas entre octaedros vecinos, es decir, entre iones de Ru/Re con
los octaedros de Gd. Debe recordarse que estas perovskitas no presentan una su-
perestructura ordenada, por lo que el arreglo de cationes M y M′ no es perfecto.
Esto tambie´n podr´ıa influir en las magnitudes de las interacciones magne´ticas, al
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Muestra peff(S = 3/2) (µB ) peff(S = 1/2) (µB )
Sr2GdRu0.97Re0.03Oy 8.82 8.1(2)
Sr2GdRu0.94Re0.06Oy 8.81 8.1(3)
Sr2GdRu0.91Re0.09Oy 8.79 8.1(4)
Sr2GdRu0.88Re0.12Oy 8.78 8.1(6)
Tabla 5.6: Momentos magne´ticos efectivos para la serie Sr2GdRu1−xRexOy con el ion
Ru5+ en configuraciones de alto spin (S=3/2) y bajo spin (S=1/2).
existir la posibilidad de presentarse agrupamientos o clusters de iones de Re o de
Ru, variando el arreglo espacial, y por lo tanto, las distancias de interaccio´n.
Sin embargo, se cree que existe un mecanismo adicional que hace que el momen-
to magne´tico disminuya, relacionado con una correlacio´n electro´nica cada vez ma´s
pobre, segu´n lo indicado por la disminucio´n en la magnitud de Θ.
En materiales como el Eu2Ru2O7, se observan caracter´ısticas similares, a pesar
de no compartir la estructura tipo perovskita [215]. En este caso, la disminucio´n
en el momento magne´tico se atribuye al estrechamiento en el ancho de la banda d
del metal de transicio´n, afectado por el solapamiento de los orbitales d a trave´s de
los enlaces con los orbitales 2p de los ox´ıgenos. Sin embargo, en e´stas como en la
mayor´ıa de perovskitas el a´ngulo de estos enlaces esta´ entre 155-180◦ [216], por lo
que la hipo´tesis del paso a un estado meta´lico no parece muy prometedora. Se hacen
necesarias medidas de resistividad ele´ctrica que permitan confirmar esta hipo´tesis,
desafortunadamente, no se contaba con una muestra en bloque al te´rmino de este
documento. Esto sera´ discutido en la parte de perspectivas, al final de este trabajo.
PARTE II: RUTENOCUPRATOS TIPO RuSr2GdCu2O8
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Capı´tulo 6
Rutenocupratos: caracterizacio´n
estructural
Figura 6.1: Estructura cristalina del rutenocuprato RuSr2GdCu2O8.
6.1. RuSr2GdCu2O8
La estructura cristalina del compuesto RuSr2GdCu2O8 se presenta en la Figura
6.1. A trave´s del refinamiento del patro´n de difraccio´n de rayos X, mostrado en la
Figura 6.2, se encuentra que esta estructura es tetragonal y pertenece al grupo
espacial P4mmm (#123) con para´metros de red a = b = 3.8453 A˚ y c = 11.5715A˚.
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Como fue discutido en el Cap´ıtulo 2, el Ru-1212 es isoestructural con el Y-123,
cambiando los paralelogramos CuO4 por octaedros RuO6 compartiendo las esquinas,
formando una estructura planar. El refinamiento Rietveld arroja los resultados de
la Tabla 6.1, donde se muestran los enlaces ma´s relevantes, entre ellos los Gd-O-Gd
con a´ngulos de 180◦ en el plano de octaedros.
En la mayor´ıa de reportes, es comu´n encontrar impurezas al preparar las mues-
tras, sobretodo se encuentra la presencia del rutenato magne´tico SrRuO3 [217], lo
que dificulta la interpretacio´n de los resultados de caracterizacio´n. Sin embargo, con
la ruta de s´ıntesis de dos pasos utilizada (Seccio´n 3.1.2), el patro´n de difraccio´n no
presenta ninguna impureza apreciable. Esto se ha atribuido a que la presencia del
rutenio pentavalente en el Sr2GdRuO6 inhibe la formacio´n de SrRuO3, con rutenio
tetravalente, bajo condiciones oxidantes [102].
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Figura 6.2: Refinamiento Rietveld del patro´n de difraccio´n de rayos X del compuesto
RuSr2GdCu2O8.
Los modelos propuestos para reacciones de estado so´lido se dividen en tres gran-
des grupos: los basados en difusio´n, reaccio´n de frontera de fase, y nucleacio´n-
crecimiento [218],[219]. Estudios de Ana´lisis Te´rmico Diferencial (DTA) incluyen
a los rutenocupratos dentro del modelo de difusio´n, con una energ´ıa de activacio´n
∼ 527 kJ/mol [220],[221], y un ajuste satisfactorio de la ecuacio´n de Jander para el
modelo cine´tico de difusio´n:
[1− (1− α)1/3]2 (6.1)
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donde α es la fraccio´n volume´trica transformada. Esta energ´ıa de activacio´n es ma-
yor que la de otros compuestos similares, por ejemplo el Y-123, con un valor de
445 KJ/mol [222]. La diferencia en las energ´ıas de activacio´n refleja la diferente reac-
tividad de los reactivos, la cual depende de factores como la composicio´n qu´ımica
de los polvos precursores o la calidad del proceso al moler dichos reactivos. Tambie´n
se calcula un factor pre-exponencial del orden de 103 − 108 /min, dependiendo del
taman˜o de part´ıcula de los reactivos, que por lo general es del orden de micro´metros.
RuSr2GdCu2O8
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.84534(8) A˚ b = 3.84534(8) A˚ c = 11.57153(3) A˚ V = 171.10(5) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 0.974(1) RF = 0.109(0) Rwp = 0.072(0) Rp = 0.056(4)
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8099
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6496
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8300
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6224
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 2.087(7) A˚ Ru – O(1) 1.972(7) A˚
Cu – O(3) 1.948(3) A˚ Ru – O(2) 1.966(0) A˚
Tabla 6.1: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato RuSr2GdCu2O8.
Estas consideraciones acerca del mecanismo de reaccio´n concuerdan con los re-
sultados obtenidos a trave´s de microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM). En las
micrograf´ıas de la Figura 6.3 se observa la evolucio´n de la microestructura de acuer-
do al tiempo de sinterizacio´n. Inicialmente los granos se forman con un taman˜o de
0.5-2 µm, con marcadas formas rectangulares y algunos aglomerados. En esta eta-
pa se inicia el proceso de sinterizacio´n con un reagrupamiento de las part´ıculas y
una desaparicio´n de la frontera al empezar a generarse un cuello en los puntos de
contacto entre las part´ıculas. Al aumentar la temperatura, y por lo tanto la energ´ıa
cine´tica, las part´ıculas comienzan a difundir y aumenta el contacto en las fronteras
de grano, disminuyendo la porosidad de la muestra. Finalmente, despue´s del u´ltimo
tratamiento te´rmico se observa una estructura altamente compacta y sinterizada,
106 CAPI´TULO 6. RUTENOCUPRATOS: CARACTERIZACIO´N ESTRUCTURAL
donde los granos han difundido completamente para formar un arreglo de muy baja
porosidad. El taman˜o de cristalito en este compuesto (cuyo ca´lculo se discute en la
siguiente seccio´n), es de 32.1(8) nm.
Figura 6.3: Ima´genes de microscop´ıa electro´nica de barrido SEM del compuesto
RuSr2GdCu2O8.
6.2. Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
Al igual que para la estructura anteriormente estudiada, en la Figura 6.4 se indica
la presencia del ion Re gra´ficamente en los sitios del Ru. El patro´n de difraccio´n de la
muestra x=0.03 (Figura 6.5) muestra un ejemplo de los resultados del refinamiento
Rietveld realizado con GSAS. En este caso, la diferencia de radios io´nicos entre
el Ru y Re esta´n entre ∆r = 0.055 si se consideran ambos iones pentavalentes,
Ru5+/Re5+, y ∆r = 0.05 si se consideran tetravalentes, Ru4+/Re4+. Esta diferencia
es ma´s alta que en caso del RuSr2GdCu2−xCoxOy, y al ser los porcentajes de dopaje
ma´s altos, se espera una variacio´n significativa en los para´metros de red. Al estudiar
los patrones, se observa que los para´metros a, b no se alteran de manera notable,
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mientras que en c se observa una disminucio´n hasta un nivel de dopaje x=0.09, para
luego aumentar ligeramente de nuevo, como aparece en los datos recopilados en las
Tablas 6.3 a 6.6.
Figura 6.4: Estructura cristalina del rutenocuprato Ru1−xRexSr2GdCu2Oy, donde se
indica gra´ficamente el porcentaje de presencia del catio´n Re5+ en el lugar del Ru5+ .
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Figura 6.5: Refinamiento Rietveld del patro´n de difraccio´n de rayos X de
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.02.
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Al analizar los patrones de difraccio´n se detecto´ la presencia de Sr2GdRuO6 en
las muestras, en porcentajes entre 0.3-2.2%. Sin embargo, no se detecto´ la segrega-
cio´n de o´xidos de Re, por lo que se concluye que entro´ exitosamente en la estructura.
Para tener una idea de las posibles valencias del Ru/Re en los compuestos, se cal-
cularon las distancias nominales de los enlaces Ru/Re-O segu´n los radios io´nicos
listados por Shannon: para los iones pentavalentes de Ru y Re estas distancias son
de aproximadamente 1.965 A˚ y 1.98 A˚ respectivamente, y para iones tetravalentes
2.02 A˚ y 2.03 A˚ respectivamente. Las distancias de estos enlaces, promediadas a
partir de las tablas de resultados, tienen valores entre 1.9722 A˚ (muestra x=0.06)
y 2.0323 A˚ (muestra x=0.03). Estos valores indicar´ıan la presencia de una valencia
mixta de iones Ru/Re en el compuesto, lo que ha sido demostrado para muestras
tipo Ru-1212Gd con estudios NMR, como fue discutido en el Cap´ıtulo 2. Para la
muestra pura RuSr2GdCu2O8, la distancia promedio entre enlaces es de aproximada-
mente 1.9693 A˚, ma´s cercana al caso de ion pentavalente, y para las muestras de de
la familia RuSr2GdCu2−xCoxOy se encuentran entre 1.9656 A˚ (muestra x=0.02) y
2.0501 A˚ (muestra x=0.04), sugiriendo de nuevo una valencia mixta de los cationes.
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Figura 6.6: Patrones de difraccio´n de rayos X de las muestras tipo
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy.
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Al realizar el ca´lculo del taman˜o de cristalito con la Fo´rmula de Scherrer, tratada
en la Seccio´n 6.3, se obtuvieron los valores listados en la Tabla 6.2, donde se aprecia
el aumento en el taman˜o de cristalito con el nivel de dopaje a pesar de que todas
las muestras tuvieron las mismas condiciones de tratamiento te´rmico.
Muestra Taman˜o de cristalito (nm)
Ru0.97Re0.03Sr2GdCuOy 24.8(5)
Ru0.94Re0.06Sr2GdCuOy 33.2(7)
Ru0.91Re0.09Sr2GdCuOy 37.1(8)
Ru0.88Re0.12Sr2GdCuOy 38.2(6)
Tabla 6.2: Taman˜o de cristalito calculado con la Fo´rmula de Scherrer para la familia
RuSr2GdCu2−xCoxOy.
En la Figura 6.7 se presentan las micrograf´ıas SEM de las muestras finales
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy. Es evidente una estructura altamente compacta, sin llegar a
la total densificacio´n, con taman˜os de grano entre 2-10 µm, y una alta conectividad.
En esta u´ltima etapa del tratamiento te´rmico se reduce el a´rea superficial, que con-
lleva un u´ltimo crecimiento del grano relacionado con las movilidades de los poros
y granos en las fronteras. En la sinterizacio´n, si las fuerzas para mover los granos
son altas pero estos son muy fluidos, su movilidad sera´ alta en comparacio´n a los
poros. Debido a esto se unira´n los poros y no habra´ densificacio´n total, como es el
caso de las muestras estudiadas. Para que los granos sean menos fluidos, se nece-
sitar´ıa una mayor tensio´n superficial, lo cual se puede lograr en algunos materiales
con part´ıculas o inclusiones que mantengan los granos divididos, as´ı como con el uso
de aditivos. Al cabo del proceso de sinterizacio´n, se obtiene un taman˜o de grano
en equilibrio, una vez se disminuye la energ´ıa del sistema, y el alto nivel de energ´ıa
superficial asociado con las part´ıculas individuales es reemplazado por la energ´ıa
inferior global de las superficies de los l´ımites de grano del producto sinterizado.
Se observan adema´s algunas part´ıculas ma´s pequen˜as asociadas a la segunda fase
Sr2GdRuO6, que habiendo sido generada debido a la temperatura, no permite que
continu´e creciendo el grano.
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Figura 6.7: Ima´genes de microscop´ıa electro´nica de barrido SEM de la familia de com-
puestos Ru1−xRexSr2GdCu2Oy.
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Ru0.97Re0.03Sr2GdCuOy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8347(1) A˚ b = 3.8347(1) A˚ c = 11.5483(5) A˚ V = 169.81(8) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.094(0) RF = 0.106(1) Rwp = 0.079(9) Rp = 0.062(0) % pureza = 97.82%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Re 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8038
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6482
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8114
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6324
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 1.984(5) A˚ Ru – O(1) 1.977(4) A˚
Cu – O(3) 1.996(1) A˚ Ru – O(2) 2.087(2) A˚
Tabla 6.3: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03.
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Ru0.94Re0.06Sr2GdCuOy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8357(4) A˚ b = 3.8357(4) A˚ c = 11.5310(4) A˚ V = 169.65(5) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.139(3) RF = 0.108(6) Rwp = 0.084(4) Rp = 0.064(4) % pureza = 99.64%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Re 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8099
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.6497
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6482
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8277
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6250
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 2.052(8) A˚ Ru – O(1) 1.957(8) A˚
Cu – O(3) 1.938(8) A˚ Ru – O(2) 1.986(6) A˚
Tabla 6.4: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06.
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Ru0.91Re0.09Sr2GdCuOy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8379(1) A˚ b = 3.8379(1) A˚ c = 11.4937(7) A˚ V = 169.29(8) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.142(7) RF = 0.115(7) Rwp = 0.094(7) Rp = 0.068(8) % pureza = 97.81%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Re 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8064
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6535
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8139
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6266
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 1.954(4) A˚ Ru/Re – O(1) 1.918(9) A˚
Cu – O(3) 1.943(6) A˚ Ru/Re – O(2) 2.138(1) A˚
Tabla 6.5: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.09.
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Ru0.94Re0.12Sr2GdCuOy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8366(5) A˚ b = 3.8366(5) A˚ c = 11.5154(2) A˚ V = 169.50(5) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.052(3) RF = 0.113(9) Rwp = 0.095(2) Rp = 0.067(4) % pureza = 98.83%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Re 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8008
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6453
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8282
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6375
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 2.106(5) A˚ Ru/Re – O(1) 1.981(3) A˚
Cu – O(3) 1.920(4) A˚ Ru/Re – O(2) 1.977(9) A˚
Tabla 6.6: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.12.
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6.3. RuSr2GdCu2−xCoxOy
En la estructura de la familia RuSr2GdCu2−xCoxOy, Figura 6.8, se representa
la presencia del Co gra´ficamente en los sitios del Cu. Esta estructura conserva la
simetr´ıa tetragonal del grupo espacial P4mmm, pues siendo pequen˜a la diferencia
de radios io´nicos entre el Cu y el Co (∆r = 0.02 A˚) los para´metros de red se
ven ligeramente afectados, con un cambio ma´s significativo en c que en a, b. Esto se
puede apreciar en las Tablas 6.8 a 6.11, donde se han recopilado los resultados de los
refinamientos de todos los patrones de difraccio´n de esta familia de compuestos. La
gra´fica del refinamiento de la muestra con porcentaje de dopaje x=0.02 se presenta en
la Figura 6.9 a manera de ejemplo, y una comparacio´n de todos los difractogramas,
incluyendo la muestra x=0.00, aparece en la Figura 6.10.
Figura 6.8: Estructura cristalina del rutenocuprato RuSr2GdCu2−xCoxOy. Se indica
gra´ficamente el porcentaje de presencia del catio´n Co2+ en el lugar del Cu2+ .
A diferencia de la muestra RuSr2GdCu2O8, la cual no mostraba indicios de im-
purezas, la familia RuSr2GdCu2−xCoxOy presenta picos ajenos a la fase Ru-1212 en
todas sus muestras. Estas fueron identificadas como trazas de Sr2GdRuO6, en por-
centajes entre 2-11%. Esto puede deberse a la presencia del Co2O3 en la reaccio´n, el
cual desequilibrar´ıa el sistema favoreciendo la segregacio´n de o´xidos y la no reaccio´n
de una parte del reactivo formado por la perovskita doble. Sin embargo, se iden-
tifican claramente los picos de la fase 1212, con cuya informacio´n se establecieron los
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taman˜os de cristalito hallados con la Fo´rmula de Scherrer [223]:
T =
0.9λ
B cosΘB
(6.2)
donde λ = 1.540562 A˚ es la longitud de onda de la l´ınea CuKα; ΘB = 2Θalpha/2,
donde 2Θalpha es el a´ngulo de Bragg correspondiente a la reflexio´n principal de la
fase (en este caso el pico [110]); y B es el ancho nominal a mitad de altura de dicho
pico, definido como B2 = B2a − B2p , con Ba el ancho a mitad de altura (FWHM)
del pico en el patro´n experimental, y Bp el ancho a mitad de altura del pico del
patro´n de Si utilizado en la calibracio´n del difracto´metro. Tanto B como ΘB esta´n
en radianes. Los resultados obtenidos para las muestras RuSr2GdCu2−xCoxOy se
presentan en la Tabla 6.7.
Muestra Taman˜o de cristalito (nm)
RuSr2GdCu1.98Co0.02Oy 23.9(8)
RuSr2GdCu1.96Co0.04Oy 16.6(9)
RuSr2GdCu1.94Co0.06Oy 20.9(3)
RuSr2GdCu1.92Co0.08Oy 22.8(5)
Tabla 6.7: Taman˜o de cristalito calculado con la Fo´rmula de Scherrer para la familia
RuSr2GdCu2−xCoxOy.
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Figura 6.9: Refinamiento Rietveld del patro´n de difraccio´n de rayos X de
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02.
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Figura 6.10: Patrones de difraccio´n de rayos X de las muestras tipo
RuSr2GdCu2−xCoxOy.
La caracterizacio´n morfolo´gica de esta familia (Figura 6.11) muestra estructuras al-
tamente granulares, con una densidad ma´s alta en las muestras x=0.06 y x=0.08,
contrastando con la alta porosidad y deficiente conectividad entre granos de la mues-
tra x=0.04. Al comparar las micrograf´ıas con el taman˜o de cristalito de la Tabla 6.7
se nota una relacio´n, au´n cuando el cristalito es muy diferente al taman˜o de part´ıcu-
la. La muestra x=0.04 tiene el menor taman˜o de cristalito, por lo que probablemente
los aglomerados sean menores, y la difusio´n sea ma´s lenta que en las otras muestras,
que alcanzan un nivel de sinterizacion satisfactorio con el mismo tratamiento te´rmi-
co. Por otra parte, los segregantes (como en este caso el Sr2GdRuO6) disminuyen la
velocidad del crecimiento del grano aumentando su movilidad. En la sinterizacio´n, si
las fuerzas para mover los granos son altas pero estos son muy fluidos, su movilidad
sera´ alta en comparacio´n a los poros, por lo que los poros tendera´n a unirse y no
habra´ densificacio´n [224]. Adema´s de esto, tambie´n se aprecian algunos granos so-
bredimensionados en las muestras x=0.06 y x=0.08: este tipo de microestructura es
observada con frecuencia en sistemas multifa´sicos, o de alta anisotrop´ıa en la energ´ıa
superficial, donde existe la tendencia al crecimiento de unos pocos granos de gran
taman˜o en una matriz de granos finos.
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Figura 6.11: Ima´genes de microscop´ıa electro´nica de barrido SEM de la familia de
compuestos RuSr2GdCu2−xCoxOy.
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RuSr2GdCu1.98Co0.02Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8422(2) A˚ b = 3.8422(2) A˚ c = 11.5739(3) A˚ V = 170.86(2) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.130(0) RF = 0.073(0) Rwp = 0.096(1) Rp = 0.074(1) % pureza = 97.39%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8076
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6530
Co 2g 0.0000 0.0000 0.6530
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8263
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6243
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 2.005(2) A˚ Ru – O(1) 1.921(1) A˚
Cu – O(3) 1.949(7) A˚ Ru – O(2) 2.010(3) A˚
Tabla 6.8: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02.
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RuSr2GdCu1.96Co0.04Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8464(1) A˚ b = 3.8464(1) A˚ c = 11.5739(3) A˚ V = 171.23(4) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.420(7) RF = 0.092(2) Rwp = 0.099(5) Rp = 0.087(0) % pureza = 90.94%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.7696
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6657
Co 2g 0.0000 0.0000 0.6657
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8032
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6534
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 1.991(9) A˚ Ru – O(1) 1.923(2) A˚
Cu – O(3) 1.928(5) A˚ Ru – O(2) 2.176(9) A˚
Tabla 6.9: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.04.
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RuSr2GdCu1.94Co0.06Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8408(4) A˚ b = 3.8408(4) A˚ c = 11.5690(2) A˚ V = 170.66(7) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.121(0) RF = 0.089(2) Rwp = 0.070(9) Rp = 0.075(7) % pureza = 89.98%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.8124
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6597
Co 2g 0.0000 0.0000 0.6597
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.8201
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6339
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 1.995(9) A˚ Ru – O(1) 1.920(4) A˚
Cu – O(3) 1.983(4) A˚ Ru – O(2) 2.080(5) A˚
Tabla 6.10: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.06.
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RuSr2GdCu1.92Co0.08Oy
Para´metros de red - Grupo espacial P4mmm (#123)
a = 3.8427(5) A˚ b = 3.8427(5) A˚ c = 11.5538(2) A˚ V = 170.61(2) A˚3
Para´metros de refinamiento
χ2 = 1.252(0) RF = 0.098(7) Rwp = 0.089(9) Rp = 0.085(2) % pureza = 88.79%
Posiciones ato´micas
A´tomo Wyckoff x y z
Ru 1a 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 2h 0.5000 0.5000 0.7998
Gd 1d 0.5000 0.5000 0.5000
Cu 2g 0.0000 0.0000 0.6342
Co 2g 0.0000 0.0000 0.6342
O(1) 2f 0.0000 0.5000 0.0000
O(2) 2g 0.0000 0.0000 0.7995
O(3) 4i 0.0000 0.5000 0.6036
Distancias interato´micas ma´s relevantes
Cu – O(2) 1.990(6) A˚ Ru – O(1) 1.921(4) A˚
Cu – O(3) 1.953(5) A˚ Ru – O(2) 2.035(6) A˚
Tabla 6.11: Resumen de los para´metros estructurales del rutenocuprato
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.08.
Capı´tulo 7
Rutenocupratos: magnetismo y
transporte
7.1. Caracterizacio´n magne´tica
7.1.1. RuSr2GdCu2O8
Con el fin de comprobar la reproduccio´n de las propiedades encontradas en el ru-
tenocuprato original descubierto por Bauernfeind et.al. [1], se realizaron medidas de
susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura, as´ı como de magnetizacio´n
en funcio´n del campo magne´tico aplicado. En la Figura 7.1 se observa la respues-
ta magne´tica con un campo aplicado de 100 Oe de la muestra de RuSr2GdCu2O8
antes del proceso de oxigenacio´n, encontrando una transicio´n magne´tica alrededor de
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TN=143.45 KFigura 7.1: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
RuSr2GdCu2O8, con un campo aplicado H= 100 Oe.
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T= 151 K, tomando como criterio la posicio´n del pico en la primera derivada de
la rama FC de la susceptibilidad. Sin embargo, no se observa la expulsio´n de flujo
magne´tico caracter´ıstica de un estado Meissner, al contrario, se presenta un incre-
mento de la magnetizacio´n en un claro comportamiento ferromagne´tico. Este incre-
mento por debajo de 30 K sigue un comportamiento tipo Curie-Weiss, y es atribuido
al paramagnetismo aumentado de los iones de Gd. Adicionalmente, se espera el orde-
namiento antiferromagne´tico de la subred de Gd a una temperatura de 2.8 K [176],
que en nuestro caso no se observa al estar fuera del rango de medida.
El valor del campo utilizado en esta medida es relativamente alto en compara-
cio´n con medidas similares en superconductores, sin embargo, medidas previas con
campos menores, del orden de 5-10 Oe, presentaron un comportamiento completa-
mente similar, sin sen˜al diamagne´tica, resultando en cambio en una medida de baja
calidad con alto nivel de ruido. Este valor esta´ dos o´rdenes de magnitud por deba-
jo del campo cr´ıtico Bc2 (≈ 28-40 T), por lo que no compromete la posible sen˜al
superconductora en la muestra. Por esta razo´n se considero´ H=100 Oe como el cam-
po aplicado o´ptimo, utiliza´ndolo para subsecuentes medidas en los rutenocupratos
dopados.
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Figura 7.2: Curvas de susceptibilidad dc normalizadas en funcio´n de la temperatura
para RuSr2GdCu2O8 antes y despue´s de tratamiento en O2.
Como se expuso en el Cap´ıtulo 3, todas las muestras pasaron por un proceso de
oxigenacio´n posterior, con el objetivo de inducir la respuesta superconductora. En
la Figura 7.2 se comparan las respuestas magne´ticas bajo las mismas condiciones
para la muestra antes y despue´s de dicho proceso, en una escala normalizada. Se
observa un comportamiento cualitativo similar, a excepcio´n de un corrimiento en
la temperatura de separacio´n de las ramas FC y ZFC, Tsep, desde T=219.59 K
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hasta 162.35 K. De igual manera, la temperatura de ordenamiento magne´tico TN se
corre hacia temperaturas ma´s bajas, con una separacio´n ∆N ≈ 11 K. Medidas de
resistividad ele´ctrica indicaron una transicio´n alrededor de 30K, sin embargo, estas
medidas tampoco indican que la muestra pase al estado Meissner. No obstante,
la variacio´n en los para´metros magne´ticos evidencia una estrecha relacio´n entre las
propiedades magne´ticas y la presencia de superconductividad en este material, como
se tratara´ ma´s adelante.
En la Figura 7.3 se presenta la curva de susceptibilidad dc en funcio´n de la
temperatura para una muestra con o´ptima oxigenacio´n. Esta muestra recibio´ un
tratamiento de alrededor de 120 horas, lo cual induce no solamente la respuesta
superconductora, sino una sen˜al diamagne´tica por debajo de aproximadamente 22 K,
caracter´ıstica del estado Meissner. En este caso el incremento atribuido a los iones de
Gd no se hace evidente, siendo la magnitud de la susceptibilidad aproximadamente
constante por debajo de 21.9 K. La contribucio´n diamagne´tica se vuelve relevante a
temperaturas por debajo de la temperatura de resistencia nula, como se vera´ en la
siguiente seccio´n. Este comportamiento es t´ıpico de sistemas granulares con taman˜o
de grano reducido, como es el caso, pues solamente cuando las corrientes de blindaje
circulan en regiones macrosco´picas de la muestra el diamagnetismo se hace evidente.
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Figura 7.3: Curva de susceptibilidad dc en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2O8 con tratamiento de oxigenacio´n prolongado, en un campo H=2 Oe.
Inserto: primera derivada de la susceptibilidad respecto a la temperatura en la regio´n de
las transiciones magne´tica y superconductora.
Como se expuso en el Cap´ıtulo 2, experimentos con difraccio´n de neutrones reportan
evidencia de un acoplamiento antiferromagne´tico de la red de Ru, y establecen un
l´ımite superior de 0.1 µB para cualquier componente ferromagne´tica. Sin embargo,
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tambie´n se ha reportado un momento magne´tico extra de aproximadamente 1 µB a
temperaturas cercanas a T=4.5 K y campos muy por debajo de Bc2. Para corroborar
la existencia de una componente ferromagne´tica de´bil, se realizaron medidas de mag-
netizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado por debajo de la temperatura
de transicio´n magne´tica, como se muestra en la Figura 7.4.
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Figura 7.4: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para el
RuSr2GdCu2O8 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos bajos, mostrando
la presencia de una componente ferromagne´tica.
Estas medidas se realizaron incialmente entre −4T < H < 4T , sin obtener
nunca la condicio´n de saturacio´n, lo cual se espera para un sistema globalmente
antiferromagne´tico. Por lo tanto las medidas presentadas se encuentran en el rango
−1T < H < 1T , para mayor claridad. Efectivamente se observa una curva de
histe´resis estrecha, con un campo coercitivo cercano a 150 Oe, indicando la presencia
de una componente ferromagne´tica.
7.1.2. Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
Para averiguar la influencia del Re en la red magne´tica del Ru, se realizaron medi-
das de susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura, e´stas se presentan
en las Figuras 7.5 a 7.8. Al igual que en las perovskitas dobles Sr2GdRu1−xRexOy,
se observa un comportamiento especial para el nivel de dopaje x=0.09, evidente en
los datos magne´ticos mostrados en las Tablas 7.1 y 7.2.
Respecto a la temperatura de ordenamiento magne´tico por ejemplo, al comenzar
a dopar con Re, TN sufre un ligero decremento, para luego comenzar a aumentar
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Muestra TN (K) (+O2) TN (K)
RuSr2GdCu2O8 151.00 139.63
Ru0.97Re0.03Sr2GdCu2Oy 143.45 123.47
Ru0.94Re0.06Sr2GdCu2Oy 150.98 119.70
Ru0.91Re0.09Sr2GdCu2Oy 146.41 –
Ru0.88Re0.12Sr2GdCu2Oy 153.95 –
Tabla 7.1: Temperaturas de ordenamiento magne´tico en la serie Ru1−xRexSr2GdCu2Oy,
antes y despue´s del tratamiento de oxigenacio´n.
con el nivel de dopaje. Sin embargo, este esquema tiene como excepcio´n la mues-
tra x=0.09, en la cual hay una su´bita disminucio´n en TN . Lo mismo ocurre con
la temperatura de separacio´n de las curvas FC y ZFC. Al analizar las gra´ficas, se
encuentra una diferencia evidente en el comportamiento cualitativo de la muestra
x=0.09 respecto a las dema´s: las ramas FC y ZFC se aproximan ostensiblemente, lle-
gando incluso a solaparse en temperaturas por debajo de 10 K. Este efecto es similar
al de la aplicacio´n de fuertes campos magne´ticos, que hace que la irreversibilidad se
suprima [225]. Esta disminucio´n de irreversibilidad podr´ıa ser un indicativo de que el
desorden catio´nico en esta muestra es menor, as´ı como una disminucio´n en el orden
ferromagne´tico de´bil de largo alcance [129], al ser atribuida esta irreversibilidad a la
respuesta de la subred de Ru.
Esto se corrobora en el valor del campo coercitivo efectivo, que disminuye para
las muestras x=0.03-0.06. Como se vera´ ma´s adelante, estas muestras presentaron
una respuesta superconductora. Al comparar este comportamiento con el de las
Muestra Tsep (K) T
ZFC
1
(K) T FC
1
(K) Heffc (Oe)
RuSr2GdCu2O8 219.59 156.96 147.91 131.56
RuSr2GdCu2O8 + O2 162.35 146.40 137.48 -
Ru0.97Re0.03Sr2GdCu2Oy 163.64 151.53 143.45 126.25
Ru0.97Re0.03Sr2GdCu2Oy + O2 134.43 126.40 123.47 -
Ru0.94Re0.06Sr2GdCu2Oy 184.55 152.98 150.98 109.19
Ru0.94Re0.06Sr2GdCu2Oy + O2 138.37 126.43 121.63 -
Ru0.91Re0.09Sr2GdCu2Oy 169.50 151.47 146.41 44.94
Ru0.88Re0.12Sr2GdCu2Oy 211.52 155.08 153.95 139.32
Tabla 7.2: Datos magne´ticos de las medidas realizadas en la serie
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy. Tsep: temperatura de separacio´n de las curvas ZFC y FC;
T1: temperatura en la que se encuentra el ma´ximo de magnetizacio´n; ∆H: corrimiento de
la curva de histe´resis en el eje del campo en T=100K.
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Figura 7.5: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03, con un campo aplicado H= 100 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.6: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06, con un campo aplicado H= 100 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.7: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.09, con un campo aplicado H= 100 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.8: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.12, con un campo aplicado H= 100 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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perovskitas dobles Sr2GdRu1−xRexOy, se encuentra que es totalmente opuesto: la
temperatura de ordenamiento magne´tico disminuye en los reniocupratos en vez de
aumentar. Por otro lado, las muestras con x=0.09-0.12 s´ı presentan un aumento
en la temperatura de ordenamiento magne´tico, en concordancia con las perovski-
tas dobles. Esto sugiere que el Re continu´a favoreciendo el antiferromagnetismo,
disminuyendo la componente ferromagne´tica de´bil, sin embargo, interacciones re-
lacionadas con el surgimiento de la superconductividad impiden el establecimiento
del orden antiferromagne´tico a altas temperaturas, llevando a una reduccio´n en la
temperatura TN u´nicamente para las muestras superconductoras, mientras las otras
no var´ıan su comportamiento. Esto indica inequ´ıvocamente una relacio´n estrecha
entre las redes magne´tica, formada por los planos RuO2, y superconductora, en los
planos CuO2.
Una de las caracter´ısticas que permanecen en las muestras dopadas es la reentran-
cia a bajas temperaturas. E´sta refleja la fuerte contribucio´n paramagne´tica de los io-
nes de Gd, causando la aparente ausencia de estado Meissner. Este comportamiento
podr´ıa explicarse al visualizar la estructura como planos superconductores separa-
dos por regiones no superconductoras, confiriendo un cara´cter cuasi 2-dimensional
a estos materiales, como ha sido sugerido ya por varios autores [116],[125],[147].
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Figura 7.9: Curvas de susceptibilidad dc normalizadas en funcio´n de la temperatura
para Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03 antes y despue´s de tratamiento en O2.
Todas las muestras pasaron por un proceso de oxigenacio´n ide´ntico al de la muestra
pura, sin embargo, como ya fue indicado, u´nicamente las muestras con x = 0.03 y
0.06 presentan respuesta superconductora. Por lo tanto, se realizaron nuevas medidas
de susceptibilidad dc en funcio´n de la temperatura en estas muestras buscando la
aparicio´n de una sen˜al diamagne´tica, no obstante, estas muestras no presentaron
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indicios de un estado Meissner en bulk au´n con tratamientos de ox´ıgeno prolongados.
Dichas medidas se presentan en las Figuras 7.9 y 7.10 en una escala normalizada.
La diferencia en el comportamiento de estas curvas es mucho ma´s marcado que
en la muestra pura: para las muestras oxigenadas la diferencia entre ramas ZFC y
FC disminuye notablemente, lo que ocurre de forma paralela con la disminucio´n de
la temperatura de ordenamiento magne´tico: en el caso x=0.03 disminuye aproxi-
madamente 20 K, mientras para x=0.06 la diferencia aumenta a 31 K. En algunos
reportes se ha relacionado el incremento en la temperatura cr´ıtica superconductora
Tc con una disminucio´n en la temperatura de ordenamiento magne´tico TN . Esto
se ha observado tanto en dopaje con huecos (Cu2+) como en dopaje de carga con
sustituciones heterovalentes (Nb5+, Sn4+) en la red de Ru, as´ı como en la sustitucio´n
de Gd3+ por iones como el Ce4+ [226]. Esto refleja un incremento en la transferencia
de huecos a los planos de CuO2, as´ı como una reduccio´n del orden magne´tico dentro
de los planos RuO2.
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Figura 7.10: Curvas de susceptibilidad dc normalizadas en funcio´n de la temperatura
para Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06 antes y despue´s de tratamiento en O2.
En nuestro caso, la sustitucio´n isovalente Re5+ en principio no ocasiona dopa-
je o extraccio´n de huecos, pero cambia sustancialmente el solapamiento de or-
bitales d (Ru/Re) y 2p (O) al reemplazar los 4d del Ru por 5d del Re, como
fue discutido en el Cap´ıtulo 5 para el caso de las perovskitas dobles. No obstan-
te, debe tenerse en cuenta la posibilidad de una valencia mixta Ru4+ (4d − t2g4 ,
S= 1) / Ru5+ (4d− t2g3 , S= 3/2), lo cual dar´ıa lugar a un dopaje con huecos en los
planos de CuO2 de acuerdo a la relacio´n: Ru
5+ + Cu2+2 → Ru(5−δ)+ + Cu(2+δ/2)+2
[65]. Tomando como ejemplo el porcentaje propuesto por Papageorgiou et.al. [96]
entre Ru4+ y Ru5+ de 87%-13%, las valencias promedio ser´ıan Ru4.13+, Cu2.435+2 . Al
132 CAPI´TULO 7. RUTENOCUPRATOS: MAGNETISMO Y TRANSPORTE
agregar Re en la estructura, existe tambie´n la posibilidad de que e´ste presente una
valencia mixta entre Re5+ (5d− t2g2 , S= 1) / Re4+ (5d− t2g3 , S= 3/2), aumentando
as´ı el nu´mero de huecos en los planos de CuO2, adema´s de modificar el momento
magne´tico del material.
La presencia de la componente ferromagne´tica fue confirmada mediante medi-
das de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado a una temperatura
menor a la de ordenamiento magne´tico, presentadas en las Figuras 7.11 a 7.14. En
estas curvas se observa una clara histe´resis, sin llegar nunca a una condicio´n de
saturacio´n, au´n en campos de hasta 4T. Es de notar que el metamagnetismo pre-
sente en las pervoskitas precursoras Sr2GdRu1−xRexOy no se encuentra ya presente
en los reniocupratos, indicando por un lado la ausencia de trazas de la perovskita
doble en las muestras, y por otro que las interacciones entre los iones de Ru y entre
Ru/Re cambian ostensiblemente, siendo sus propiedades magne´ticas marcadamente
diferentes.
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Figura 7.11: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de
campos bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.12: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de
campos bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.13: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.09 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de
campos bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.14: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
el Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.12 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de
campos bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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7.1.3. RuSr2GdCu2−xCoxOy
Con la sustitucio´n de Re en el lugar del Ru se indago´ sobre el efecto de dilucio´n
de la red magne´tica en el rutenocuprato, encontrando que la presencia de Re favorece
el ordenamiento magne´tico, permitiendo la aparicio´n de superconductividad hasta
cierto l´ımite. Otra situacio´n distinta plantea el efecto de introducir el ion magne´tico
Co en la red de CuO2, con x=0.02 hasta x=0.08, equivalente a dopajes entre 1 - 4%.
La caracterizacio´n de susceptibilidad magne´tica dc muestra claras diferencias con
las muestras anteriormente caracterizadas. Los datos magne´ticos obtenidos a partir
de estas curvas se listan en la Tabla 7.3.
Muestra Tsep (K) T
ZFC
1
(K) TFC
1
(K) Hceff (Oe)
RuSr2GdCu1.98Co0.02Oy 214.50 155.16 129.82 112.82
RuSr2GdCu1.96Co0.04Oy 189.57 150.14 139.77 103.19
RuSr2GdCu1.94Co0.06Oy 179.59 135.13 124.84 74.24
RuSr2GdCu1.92Co0.08Oy 169.65 120.12 109.89 36.22
Tabla 7.3: Datos magne´ticos de las medidas realizadas en la serie RuSr2GdCu2−xCoxOy.
Tsep: temperatura de separacio´n de las curvas ZFC y FC; T
ZFC,FC
1 : temperaturas con
anomal´ıas en la susceptibilidad; Hceff : campo coercitivo efectivo en T=100K.
En las Figuras 7.15 a 7.18 se presenta la susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n
de la temperatura para todas las muestras. En e´stas se observa un ligero ve´rtice
en T≈ 155 - 120 K, en contraste con las curvas de las muestras dopadas con Re
donde el ordenamiento se caracterizaba por un cambio muy suave en la curva. Sin
embargo, al aumentar el nivel de dopaje este ve´rtice se hace menos abrupto hasta
que en la muestra x=0.08 se convierte ma´s bien en un pico ancho.
Es de notar tambie´n que la magnitud de la susceptibilidad en la rama ZFC por
debajo de la temperatura de ordenamiento magne´tico aumenta a medida que el
porcentaje de Co aumenta en la muestra: en x=0.02 se observa un comportamiento
aproximadamente constante en 0.45 emu/mol, y para x=0.04 sube a 0.58 emu/mol.
La muestra con x=0.06 presenta una variacio´n en el comportamiento, siendo tambie´n
cercanamente constate en 0,94 emu/mol, con la posterior aparicio´n de un ligero
decremento por debajo de 40 K. Esta tendencia se hace evidente en la muestra
x=0.08, en la que desaparece la regio´n de susceptibilidad constante dando paso a un
incremento hasta 1.36 emu/mol seguido de una disminucio´n a la mitad de su valor
en T≈ 24 K.
Otra singularidad es el hecho de que la curva ZFC comienza a subir mucho antes
que la rama FC, unos 30 K por debajo de la temperatura de irreversibilidad. Esto
podr´ıa indicar una frustracio´n en la red de spines debida a la presencia de los iones de
Co, causando que el campo aplicado en el procedimiento FC dificulte esta transicio´n.
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Figura 7.15: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02, con un campo aplicado H= 50 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.16: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.04, con un campo aplicado H= 50 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.17: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.06, con un campo aplicado H= 50 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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Figura 7.18: Susceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura para la muestra
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.08, con un campo aplicado H= 50 Oe. En el inserto, la
derivada de la susceptibilidad con respecto a T.
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El comportamiento general de las curvas continu´a con el mismo esquema que las
muestras anteriores: un ordenamiento antiferromagne´tico de los momentos de Ru,
en temperaturas entre 155 y 120 K, que disminuyen a medida que entra el Co en
la estructura. Un ordenamiento de tipo inclinado (canted) crear´ıa un campo interno
que a su vez polariza los a´tomos de Gd a bajas temperaturas, ocasionando un in-
cremento en la susceptibilidad. No obstante, antes de que dicha polarizacio´n tenga
lugar, las muestras con ma´s contenido de Co (x=0.06 y 0.08) presentan una dismi-
nucio´n considerable en la magnitud de la susceptibilidad. Esto ocurre por debajo
de 40 K, por lo que una posible explicacio´n es una interaccio´n de superintercambio
entre los momentos de Co y los momentos de Ru, que har´ıa que estos se acoplen
antiferromagne´ticamente, disminuyendo el canting de los momentos de Ru como
consecuencia de esta interaccio´n, y por lo tanto, debilitando la sen˜al ferromagne´tica
de´bil. La posibilidad de que el ordenamiento ferromagne´tico observado sea debido,
por ejemplo, a o´xidos de Co no detectados en el refinamiento Rietveld, es descar-
tada, ya que la mayor´ıa de o´xidos de Co son antiferromagne´ticos o ferrimagne´ticos
[227].
En las gra´ficas de las Figuras 7.19 a 7.22 se encuentran las curvas de histe´resis a
una temperatura de 100 K, es decir, por debajo de la temperatura de ordenamiento
magne´tico de los momentos de Ru, para todas las muestras. Estas medidas fueron
realizadas en principio hasta un H=4T sin obtener la condicio´n de saturacio´n, por lo
que se presentan las medidas hasta 1T para mayor claridad. Todas las curvas forman
ciclos de histe´resis ferromagne´ticos, sin indicios del metamagnetismo encontrado en
la perovskita precursora Sr2GdRuO6. Esto se presenta a pesar de que este compuesto
existe como segregante dentro de la muestra, lo cual confirma que su sen˜al magne´ti-
ca no es lo suficientemente fuerte para afectar la respuesta del rutenocuprato en la
susceptibilidad dc. Siendo el Co un ion esencialmente ferromagne´tico, se esperar´ıa
que aumentara la componente ferromagne´tica de´bil caracter´ıstica del Ru-1212: sin
embargo, se observa todo lo contrario, disminuyendo tanto la magnetizacio´n rema-
nente como el campo coercitivo al aumentar el nivel de dopaje en la muestra (Tabla
7.3). Esto relaciona inequ´ıvocamente las subredes de CuO2 y RuO2: au´n cuando la
superconductividad se suprime de forma definitiva, la introduccio´n del ion Co en la
subred de Cu tambie´n afecta el comportamiento magne´tico del material. Esto de
nuevo encontrar´ıa explicacio´n en las interacciones de los iones de Co con los del Ru,
de tal forma que la componente FM neta se ve disminu´ıda.
Au´n cuando esta serie de muestras tambie´n fue sometida a un proceso de oxi-
genacio´n -detallado en el Cap´ıtulo 3-, no se observa transicio´n superconductora en
ninguna de las muestras estudiadas, y en consecuencia, no se espera ninguna clase
de sen˜al diamagne´tica. Esta supresio´n definitiva de la superconductividad contrasta
con los relativamente altos niveles de dopaje que soporta la subred de Ru antes de
que e´sta desaparezca, lo que reforzar´ıa el modelo de dos bandas en el que la super-
conductividad se asocia con los planos de CuO2 exclusivamente. Sin embargo, esto
no parece aplicarse en orden inverso, pues los cambios en la red supeconductora
tambie´n afectan el magnetismo en la muestra.
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Figura 7.19: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.20: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.04 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.21: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.06 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Figura 7.22: Curva de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.08 en T=100K. Inserto: ampliacio´n en la regio´n de campos
bajos, mostrando la presencia de una componente ferromagne´tica.
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Recientes reportes del material isoestructural YBa2Cu3O7−δ dopado con Co [229],
indican que los iones sustituyentes en los sitios del Cu, entran tanto en las cadenas
CuO como en los planos CuO2, formando clusters en la red cristalina, y ejerciendo
un efecto directo en la supresio´n de la superconductividad, como se discutira´ ma´s
adelante. En el caso del rutenocuprato dopado, la posible formacio´n de clusters
en los planos de CuO2 no so´lo afectar´ıa la superconductividad, sino tambie´n las
propiedades magne´ticas del material, al permitir una interaccio´n mayor en ciertas
regiones de la red cristalina entre los iones magne´ticos de Ru y Co.
A lo anterior se suma el hecho de que las distancias entre planos, aunque inicial-
mente mayores que para la muestra pura, disminuyen al aumentar el nivel de Co
en la muestra, segu´n los resultados obtenidos de la caracterizacio´n de difraccio´n de
rayos X. Mientras para la muestra pura c = 11.5715 A˚, para x=0.02 c = 11.5739
A˚, y para x=0.08 c = 11.5338 A˚. Una decremento en la longitud del eje c es una
evidencia directa de una longitud menor en los enlaces entre a´tomos de Cu/Co y
por lo tanto un mejor acoplamiento interplanar.
En las Figuras 7.23 a 7.26 se muestran las medidas de susceptibilidad magne´ti-
ca ac. La componente imaginaria, que es proporcional en este caso a las pe´rdidas
energe´ticas en la muestra, presenta un aumento en 140 y 130 K para x=0.02 y x=0.04
respectivamente, permaneciendo luego aproximadamente constante. Este aumento
coincide con el cambio en la curva FC, asociado con el ordenamiento magne´tico
de los a´tomos de Ru. Al bajar la temperatura, se presenta otro ligero aumento en
cercan´ıas a 50 K, asociado al inicio del ordenamiento de los iones de Co, como fue
discutido anteriormente. Finalmente, a una temperatura cercana a 8K, se observa
otro aumento, similar al observado en las perovskitas dobles Sr2LnRuO6, asociado
con el paramagnetismo de los iones de Gd, o con una reminiscencia de la transicio´n
ferromagne´tica de´bil.
Por otro lado, para las muestras x=0.06 y x=0.08 el comportamiento es cla-
ramente distinto. Aunque se nota una tendencia al aumento en la susceptibilidad
imaginaria para 125 y 110 K respectivamente, es decir, cerca a las temperaturas de
ordenamiento magne´tico estimadas, este aumento es casi completamente enmasca-
rado por otro pico mucho ma´s intenso en 60 y 55 K, respectivamente. Esto coincide
con la disminucio´n de la susceptibilidad real, ma´s marcada al aumentar el contenido
de Co en la estructura. Estos picos aportar´ıan a la hipo´tesis de que en la cercan´ıa de
50 K se produce un fuerte acoplamiento debido a la presencia de iones de Co en los
planos CuO2, probablemente a trave´s de una interaccio´n de superintercambio con
los iones de Ru de los planos RuO2: esta ser´ıa una clara evidencia de la correlacio´n
entre las redes RuO2 y CuO2, independientemente de si en la muestra existe o no
un estado superconductor.
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Figura 7.23: Susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02 (χ
′: parte real, χ′′: parte imaginaria).
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Figura 7.24: Susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.04 (χ
′: parte real, χ′′: parte imaginaria).
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Figura 7.25: Susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.06 (χ
′: parte real, χ′′: parte imaginaria).
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Figura 7.26: Susceptibilidad magne´tica ac en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.08 (χ
′: parte real, χ′′: parte imaginaria).
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7.2. Transporte ele´ctrico
7.2.1. RuSr2GdCu2O8
Con el fin de corroborar la existencia o no de superconductividad en las diferentes
muestras, se realizaron medidas de resistividad ele´ctrica en funcio´n de la tempera-
tura; e´stas se muestran en las Figuras 7.27 y 7.28. En la primera, la respuesta de
la muestra oxigenada por 20 horas presenta un comportamiento tipo semiconductor
hasta cerca de 18 K, temperatura a la cual hay una ca´ıda brusca de la resistividad
hasta alcanzar un valor de 0.92 mΩ–cm en 4 K, el l´ımite en temperatura del equi-
po utilizado. El comportamiento en la regio´n normal no es lineal, presentando en
particular un pequen˜o pico alrededor de 135 K, temperatura cercana a la tempera-
tura de ordenamiento magne´tico TN ≈ 139 K. Por debajo de esta temperatura, el
comportamiento pasa a ser de tipo semiconductor.
El mı´nimo en la regio´n normal observado en esta curva puede ser atribuido a
efecto Kondo [230], [231]. El desv´ıo de la linealidad esta´ conectado con la existencia
de un momento magne´tico localizado en la subred de spines de Ru. El efecto puede
visualizarse cuando un electro´n de conduccio´n es magnetizado en las vecindades del
spin de Ru: esta magnetizacio´n causa una interaccio´n indirecta de intercambio entre
dos momentos magne´ticos de spin. Un segundo electro´n percibe la magnetizacio´n
inducida por el primero. El sistema de spines esta´ acoplado, v´ıa la magnetizacio´n
inducida, al electro´n de conduccio´n. El resultado de estas interacciones magne´ti-
cas se traduce en un desv´ıo de la linealidad o incremento de la resistividad con la
temperatura.
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Figura 7.27: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para RuSr2GdCu2O8.
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Por otra parte, la muestra con un tratamiento de oxigenacio´n ma´s prolonga-
do presenta un comportamiento lineal en la regio´n normal, seguido de una clara
transicio´n en 39.2 K, tomando como criterio el pico de ma´s alta temperatura en la
derivada, como se muestra en el inserto de la Figura 7.28. En comparacio´n con otros
cupratos superconductores, los rutenocupratos presentan un ancho de transicio´n mu-
cho mayor, en este caso de aproximadamente 20 K. En la derivada se observan dos
picos caracter´ısticos: en T=39.2 K se encuentra la transicio´n superconductora al
interior de los granos, mientras el pico en 33.1 K indica la transicio´n intergranular,
producto del acoplamiento a trave´s de efecto Josephson o efectos de proximidad.
Dicho acoplamiento depende, entre otros, de la temperatura, el campo magne´tico,
y como consecuencia, tambie´n de la densidad de corriente aplicada. Al considerar
la muestra como un sistema de granos de´bilmente acoplados, la disminucio´n en la
temperatura estimula la aparicio´n de superconductividad: no obstante, las fases del
para´metro de orden de cada grano fluctu´an de forma incoherente justo por debajo
de Tc. Solamente en las proximidades del estado de resistencia nula, a bajas tempe-
raturas, se establece un orden de largo alcance a trave´s los enlaces de´biles, pasando
la muestra en bloque al estado superconductor.
Tambie´n fueron realizadas medidas de resistividad en funcio´n de la tempera-
tura con campos magne´ticos aplicados entre 50 -10000 Oe, como se muestra en
la Figura 7.29. En e´stas se observa un ensanchamiento de la transicio´n, produc-
to del debilitamiento de la interaccio´n intergranular debido al campo magne´tico,
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Figura 7.28: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para RuSr2GdCu2O8
con tratamiento de oxigenacio´n prolongado.
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lo que conlleva alteraciones en las propiedades de transporte electro´nico en estos
compuestos cerca a la transicio´n superconductora. Al aumentar el ancho de la tran-
sicio´n, disminuye tambie´n la temperatura a la cual se alcanza el estado de resistencia
nula: en este caso el ensanchamiento de la transicio´n no permite alcanzar dicho esta-
do para campos mayores a 500 Oe. Esto puede atribuirse a que a campos magne´ticos
suficientemente altos, el ensanchamiento de la transicio´n incluye tambie´n una con-
tribucio´n debida al movimiento de vo´rtices [232].
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Figura 7.29: Dependencia de la resistividad ele´ctrica con el campo magne´tico en
RuSr2GdCu2O8.
La anomal´ıa observada para H=5 Oe en T ≈ 13 K, esta´ relacionada con efectos
del campo sobre la superconductividad en las regiones intergranulares del material
policristalino [233]. Es relativamente bien aceptado que en los HTSC el cara´cter
granular en presencia de bajos campos magne´ticos afecta la fase del para´metro de
orden superconductor, rompiendo el orden de largo alcance de la misma entre los
diferentes granos del material [234]. Cuando el campo se incrementa, esta anomal´ıa
va desapareciendo y la curva ρ(T,H) se vuelve ma´s resistiva, desplaza´ndose hacia
temperaturas menores. Esto se asocia con la influencia del campo magne´tico en el
interior de los granos, rompiendo pares de Cooper en los planos superconductores y
afectando directamente la amplitud del para´metro de orden.
7.2.2. Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
Con el objeto de evidenciar que las propiedades magne´ticas participan activa-
mente de los mecanismos de conduccio´n, se realizaron medidas de resistividad en las
muestras dopadas con Re.
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Las medidas de resistividad ele´ctrica para las muestras Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
se presentan en las Figuras 7.30 a 7.33. Para las muestras con niveles de dopaje del
3 y 6% se aprecia una disminucio´n abrupta de la resistividad en 9.96 K y 9.86 K
respectivamente, presentando un corrimiento a ma´s bajas temperaturas. Para las
muestras con 9 y 12%, esta transicio´n desaparece, conservando el comportamiento
tipo semiconductor au´n a bajas temperaturas. Esto podr´ıa estar relacionado con
el hecho de que el Re favorece el ferromagnetismo en la muestra, como fue discu-
tido anteriormente, afectando el apareamiento de electrones con su magnetizacio´n
interna, provocando la desaparicio´n de la superconductividad.
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Figura 7.30: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03.
El fuerte contraste con el caso del rutenocuprato no dopado, au´n para muestras
con el mismo tratamiento de oxigenacio´n, reflejan la fuerte correlacio´n entre la red
magne´tica de Ru y la red de Cu. Por un lado, tanto la magnitud de la temperatura
de transicio´n como el comportamiento de la resistividad en s´ı dependen fuertemente
del proceso de s´ıntesis, como fue anotado en el Cap´ıtulo 2. En general en este tipo
de compuestos, la fuerte anisotrop´ıa es uno de los factores de influencia para que
la transicio´n no ocurra de forma abrupta como en otros cupratos. Por otro lado,
el ancho de la transicio´n tiende a ser mayor en muestras policristalinas, donde los
defectos estructurales tales como granularidad, fronteras de grano, vacancias, etc.
influencian la modulacio´n espacial del para´metro de orden en escalas comparables
a la longitud de coherencia. Este ensanchamiento en los rutenocupratos tambie´n es
relacionado con el ordenamiento magne´tico existente en la subred de Ru, y con la
posible presencia de fase de vo´rtice esponta´nea (SVP). A la luz de estas posibilidades,
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Figura 7.31: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06.
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Figura 7.32: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.09.
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Figura 7.33: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.12.
la presencia de Re en la muestra podr´ıa provocar una magnetizacio´n interna ma´s
elevada, lo que har´ıa ma´s dif´ıcil alcanzar el estado Meissner, hasta el punto de so´lo
poder observar el inicio de la transicio´n, sin alcanzar nunca el estado de resistencia
cero. Por otra parte, en estas dos muestras tambie´n se observa el mı´nimo cerca a
la temperatura de ordenamiento magne´tico, as´ı como una fuerte desviacio´n de la
linealidad en el estado normal, lo cual podr´ıa ser consecuencia de efecto Kondo.
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Figura 7.34: Dependencia de la resistividad ele´ctrica con el campo magne´tico en
Ru1−xRexSr2GdCu2Oycon x=0.09 y x=0.12.
Para niveles de dopaje mayores, del 9% y 12%, la superconductividad se suprime
completamente, conservando el comportamiento semiconductor en la totalidad del
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rango de temperaturas, como lo muestra la Figura 7.34. Una caracter´ıstica notable
es que ya no se observa el mı´nimo asociado a la temperatura de ordenamiento
magne´tico como en las muestras superconductoras. En la figura tambie´n aparecen
las curvas de resistividad con campos magne´ticos aplicados entre 50 y 10000 Oe.
Claramente se observa que el campo magne´tico no ejerce ninguna influencia en el
transporte ele´ctrico, como era de esperarse.
Estas mismas medidas se realizaron en las muestras con x=0.03 y x=0.06 (Figu-
ras 7.35 y 7.36), para observar los efectos del campo magne´tico en las transiciones
observadas. En estas se observa un ensanchamiento progresivo de la transicio´n, sin
alcanzar el estado de resistencia cero, y con un aumento de la resistividad residual al
aumentar el campo magne´tico aplicado. Este campo no ejerce una influencia notable
al inicio de la transicio´n, en las proximidades de la transicio´n intragranular.
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Figura 7.35: Dependencia de la resistividad ele´ctrica con el campo magne´tico en
Ru1−xRexSr2GdCu2Oycon x=0.03.
Au´n cuando la curva no se completa dentro del rango de medida, se observa una
tendencia a acercarse a medida que el campo magne´tico aplicado aumenta. Estos
resultados coinciden con otros reportes sobre Ru-1212, donde se observa este efecto
aunque a campos mucho ma´s altos (entre 8 y 12 T [158]). Esta dependencia con el
campo de la temperatura de resistencia cero es muy diferente de aquella observada
en otros cupratos de alta temperatura cr´ıtica, los cuales esta´n gobernados por un
fuerte movimiento de vo´rtices a bajas temperaturas. El comportamiento observado
tampoco es consistente con el escenario de un fuerte flux pinning en un sistema
convencional tridimensional. Estos resultado sugieren que la dina´mica de vo´rtices
de estos compuestos puede ser intr´ınsecamente distinto al de los cupratos de alta
Tc.
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Figura 7.36: Dependencia de la resistividad ele´ctrica con el campo magne´tico en
Ru1−xRexSr2GdCu2Oycon x=0.06.
Como ya fue descrito en el Cap´ıtulo 2, los rutenocupratos pueden verse como una
estructura multicapa SIFIS natural, donde I representa capas aislantes formados
por SrO, F para los planos magne´ticas RuO2 (con un componente ferromagne´tico
de´bil) y S para los planos superconductores CuO2 [124]. Desde este punto de vista,
las supercorrientes interplanares entre planos CuO2 adyacentes pueden ser del tipo
Josephson, similares a las supercorrientes inter-laminares en los cupratos[241]. De
hecho, experimentos realizados en monocristales microme´tricos de Ru-1212 muestran
que existe un efecto Josephson intr´ınseco interlaminar muy similar al que se presenta
en cupratos superconductores con fuerte anisotrop´ıa planar [116].
De acuerdo a esto, se espera que la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la tempera-
tura bajo la aplicacio´n de campos magne´ticos moderados y altos afecte la respuesta
superconductora en el interior de los granos, dando origen a la formacio´n de vo´rtices
tipo pancake. Con esto se puede inferir tambie´n que debido al campo la resistividad
aumente, dando como resultado un corrimiento de la curva de resistividad hacia la
regio´n de menor temperatura, as´ı como un incremento de la resistividad absoluta
del material durante la transicio´n superconductora. Por otra parte, dada la compleja
estructura del material, que en su celda ba´sica presenta capas superconductora y fe-
rromagne´tica, intercaladas con capas aislantes, se espera que la dina´mica de vo´rtices
resulte au´n ma´s compleja que en el caso de los superconductores de alta temperatura
no magne´ticos.
Se sabe que Hc1 var´ıa notablemente con el taman˜o de grano y otras condiciones de
la muestra, aunque en este compuesto se espera que tenga valores de unos pocos Oe.
En otros rutenocupratos dopados, se han reportado magnitudes que oscilan entre 1
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y 100 Oe [122], [235], inclusive en algunas muestras se han reportado campos cr´ıticos
menores a 1 Oe [119]. Por otro lado, el campo magne´tico interno se ha calculado
aproximadamente entre 35 - 70 Oe a partir del valor de la magnetizacio´n remanente
en medidas de magnetizacio´n DC que proveen valores entre 0.05 - 0.1 µB para la
componente ferromagne´tica a T=5 K. La ausencia de sen˜al diamagne´tica, au´n con
bajos campos aplicados, podr´ıa ser un indicativo de que el primer campo cr´ıtico es
mucho ma´s bajo que el provocado por la magnetizacio´n interna, lo que no permitir´ıa
el paso al estado Meissner au´n en campo cero.
De forma adicional, los momentos de Gd en la regio´n penetrada de flujo tambie´n
contribuyen a la magnetizacio´n causando un aumento en la susceptibilidad a ba-
jas temperaturas. Claramente, la sen˜al superconductora puede estar completamente
enmascarada por la contribucio´n paramagne´tica cuando el taman˜o de part´ıcula es
suficientemente pequen˜o. En conclusio´n, no solo el dopaje con huecos sino tambie´n
un efecto de dilucio´n magne´tica deber´ıa ser considerado como causa de las diferencias
entre muestras superconductoras y no superconductoras.
7.2.3. RuSr2GdCu2−xCoxOy
El comportamiento del transporte ele´ctrico en las muestras dopadas con Co es
similar al presentado por las muestras con alto nivel de dopaje de Re, como se
muestra en la Figura 7.37. La magnitud de la resistividad var´ıa entre 1000-6000 mΩ-
cm, por lo que en la gra´fica se encuentra la resistividad ele´ctrica normalizada para
todos los porcentajes de Co estudiados con el fin de visualizar su comportamiento.
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Figura 7.37: Resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
RuSr2GdCu2−xCoxOycon diferentes niveles de dopaje.
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En general, se tiene un comportamiento tipo semiconductor, con una total su-
presio´n de la superconductividad au´n para bajos niveles de dopaje. Por un lado
esto encuentra explicacio´n en el hecho de que el estado superconductor esta´ forma-
do por el apareamiento coherente de electrones con simetr´ıa de inversio´n temporal.
En presencia de una impureza magne´tica, el momento magne´tico de la impureza se
acopla antiferromagne´ticamente a los electrones de conduccio´n y rompe localmen-
te la simetr´ıa de inversio´n temporal. Au´n con una pequen˜a cantidad de impurezas
magne´ticas, esto puede reducir fuertemente la temperatura de transicio´n, o por de-
bajo de la transicio´n, romper los pares de Cooper y formar estados dentro del gap
superconductor [228].
En otros sistemas isoestructurales como el YBa2Cu3O7−δ dopados con Co, se
espera la aparicio´n de dos tipos de valencias: los iones Co2+, que tienden a entrar
en los planos de CuO2, y los iones Co
3+, que tienden a entrar en las cadenas de
CuO [229]. Al actuar como reservorios de carga, las cadenas de CuO juegan un
papel indirecto en la superconductividad, por lo que un pequen˜o dopaje deprime
ligeramente la temperatura cr´ıtica. Al incrementar x, y con ello la cantidad de Co
que entra en los planos de CuO2, Tc baja fuertemente. En este caso, la evidencia
experimental sugiere que los sitios dopados, especialmente en los planos de CuO2
tienen ma´s influencia en la superconductividad [236], [237].
En nuestro caso, tambie´n existe la posibilidad de una valencia mixta. Ya que en
la estuctura del rutenocuprato desaparecen las cadenas de CuO, el Co entra direc-
tamente en los planos. El dopaje con Co en los planos conductores de CuO2 localiza
de algu´n modo los portadores libres en los sitios Co3+, impureza ferromagne´tica, y
reduce la densidad de portadores suprimiendo as´ı la temperatura cr´ıtica [238] [239].
Estudios en sistemas como el La1.89Ce0.11CuO4±δ [227], indican que no so´lo los
huecos son importantes en el mecanismo superconductor. Al dopar este supercon-
ductor con porcentajes de Co menores al 2%, se encuentra que el ferromagnetismo
y la superconductividad coexisten, y que el mecanismo que permite el ordenamien-
to ferromagne´tico de largo alcance involucra tambie´n los portadores en el plano de
CuO2 responsables de la superconductividad. Es decir, no necesariamente la coexis-
tencia de la superconductividad y magnetismo esta´ restringida a un modelo de dos
subredes independientes.
Se encuentra que la interaccio´n RKKY es el mejor candidato como mecanismo
dominante para el ordenamiento ferromagne´tico de largo alcance. Al incrementar
la concentracio´n de Co, se encuentra que acentu´a la interaccio´n RKKY debido a
la disminucio´n de las distancias entre los momentos de los iones de Co. La fuerte
interaccio´n RKKY podr´ıa estar originada en las caracter´ısticas del ion Co, esto es,
una fuerte interaccio´n de intercambio de electrones s-d y alta temperatura de Curie.
Tales interacciones ya han sido observadas en otros compuestos dopados con Co
[240].
Una situacio´n similar podr´ıa presentarse en el rutenocuprato dopado con Co.
Au´n cuando el efecto de rompimiento de pares debido a la presencia de impure-
zas magne´ticas es importante, tambie´n deben tenerse en cuenta las interacciones
magne´ticas que pueden tener lugar en el material: la temperatura cr´ıtica podr´ıa ser
suprimida al desarrollarse una localizacio´n de los portadores libres disponibles en
154 CAPI´TULO 7. RUTENOCUPRATOS: MAGNETISMO Y TRANSPORTE
los sitios de las impurezas, en los planos de CuO2. Esto es, la sustitucio´n de Co en
los sitios del Cu posiblemente modifica la concentracio´n de portadores en los planos
conductores de CuO2, sugiriendo que la concentracio´n de electrones tambie´n puede
jugar un rol importante en el mecanismo superconductor.
7.3. Magnetorresistencia
La magnetorresistencia es una herramienta que provee informacio´n respecto a
la interaccio´n entre portadores de corriente y momentos magne´ticos. Con el fin
de encontrar posibles diferencias entre la muestra pura y las muestras dopadas, se
hicieron medidas isote´rmicas de resistencia en funcio´n del campo magne´tico aplicado.
A partir de estas medidas se obtuvieron curvas de magnetorresistencia (MR), donde
e´sta se define a trave´s de la Ecuacio´n 7.1:
%MR =
R(H)− R(0)
R(0)
(7.1)
En la Figura 7.38 se presentan curvas para cuatro valores de temperatura, por
encima y por debajo de la temperatura de ordenamiento magne´tico. Se observa
que para temperaturas superiores a la de ordenamiento magne´tico (TN ≈ 139K) la
magnetorresistencia presenta so´lo una ligera variacio´n, mostrando una tendencia a
aumentar a medida que se acerca a TN , as´ı como una tendencia al comportamiento
lineal para T=150 K.
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Figura 7.38: Magnetorresistencia para RuSr2GdCu2O8 medida en temperaturas fijas,
tanto por encima como por debajo de la temperatura de transicio´n magne´tica.
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Por otra parte, en T=100 K, por debajo de TN , la magnetorresistencia toma
valores positivos en campos por debajo de 6T, lo que puede ser atribuido a la contri-
bucio´n positiva a la dispersio´n en presencia de un ordenamiento antiferromagne´tico.
Para T=50 K, ma´s cerca al inicio de la transicio´n, la magnetorresistencia aumenta
adquiriendo valores positivos en todo el rango, indicando que el campo magne´tico
actu´a de forma significativa en el transporte de cargas.
Un comportamiento similar se observa en las muestras dopadas que presentaron
respuesta superconductora, mostradas en las Figuras 7.39 y 7.40. Para T=100 K,
la magnetorrestencia toma valores positivos, aunque menores que en la muestra no
dopada, hasta un campo aplicado de 3 T. Sin embargo, en T=50 K, aunque MR
tambie´n tiene valores positivos en el rango de medida, existe una clara tendencia a
la disminucio´n a medida que aumenta el campo magne´tico aplicado, con un ma´ximo
en aproximadamente 5.5 T.
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Figura 7.39: Magnetorresistencia para Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.03 medida en
temperaturas fijas, tanto por encima como por debajo de la temperatura de transicio´n
magne´tica.
El cambio en la resistencia al aplicar un campo magne´tico surge esencialmente
debido al cambio en la dispersio´n de electrones cuando el alineamiento de los mo-
mentos de Ru cambia con el campo magne´tico aplicado. En la regio´n paramagne´tica
existen fluctuaciones de spin que contribuyen a la resistividad a trave´s de dispersio´n
spin-flip [173]. La aplicacio´n de un campo magne´tico externo lleva a un promedio
neto te´rmico para el momento magne´tico y a una reduccio´n en la dispersio´n de
portadores de carga, lo que resulta en una magnetorresistencia negativa, como se
observa en las curvas para T=150 -200 K.
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Figura 7.40: Magnetorresistencia para Ru1−xRexSr2GdCu2Oy con x=0.06 medida en
temperaturas fijas, tanto por encima como por debajo de la temperatura de transicio´n
magne´tica.
Al igual que para la muestra pura, la magnitud de la magnetorresistencia tiende
a un ma´ximo en la temperatura de ordenamiento magne´tico. Esto se explica ya
que las fluctuaciones de spin y por lo tanto la magnitud de la magnetorresistencia
incrementan cuando la temperatura se aproxima a TN desde temperaturas ma´s altas.
Por otro lado, por debajo de TN se establece el ordenamiento antiferromagne´tico a
campo cero, por lo que no se espera ningu´n cambio en la concentracio´n de portadores
en TN , y consecuentemente habra´ un decremento en la dispersio´n de portadores de
carga [161].
El cara´cter positivo de la magnetorresitencia a temperaturas y campos bajos,
se explica ya que un campo magne´tico externo tratara´ de destruir el ordenamiento
antiferromagne´tico, y por lo tanto causara´ un incremento en la resistividad. Por otro
lado, tambie´n podr´ıa existir una disminucio´n en la resistencia debido a la supresio´n
de las fluctuaciones de spin cerca a TN bajo la aplicacio´n de un campo magne´tico.
Al juntar estos dos efectos, resultar´ıa el comportamiento observado en las curvas
correspondientes a T=100 K.
Ya que la magnetorresistencia positiva para bajos campos en temperaturas meno-
res que TN surge del incremento en la resistividad debido a la destruccio´n progresiva
del orden antiferromagne´tico, la magnitud del pico positivo en la magnetorresisten-
cia y el campo al cual ocurre incrementan cuando la temperatura decrece. Por esta
razo´n, para una T=50 K, el ordenamiento antiferromagne´tico esta´ completamente
consolidado, por lo que se necesita un campo mucho ma´s fuerte para destruir el or-
denamiento. En ninguna de las muestras se consigue destruir completamente dicho
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Figura 7.41: Magnetorresistencia para RuSr2GdCu2−xCoxOy con x=0.02 medida en
temperaturas fijas, tanto por encima como por debajo de la temperatura de transicio´n
magne´tica.
ordenamiento hasta un campo de 9 T, sin embargo, para la muestra dopada con
3% de Re se observa ya la tendencia a una disminucio´n, lo que no se observa en la
muestra con 6% de Re. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la magnitud en el
caso de 3% es menor que en los otros dos, por lo que esto puede explicar por que´ es
ma´s fa´cil destruir este ordenamiento.
En resumen, a bajos campos la magnetorresistenca es positiva por debajo de
la temperatura de ordenamiento magne´tico, y negativa para temperaturas superio-
res: esto sugiere que el comportamiento es dominado por la interaccio´n entre los
portadores de carga y los momentos magne´ticos.
Algunos autores [173] han propuesto dos posibilidades para esta interaccio´n: la
primera es que el transporte ocurre en los planos de CuO2, siendo los planos RuO2
planos de momentos locales ordenados. La otra es que una corriente significativa
fluye en los planos de RuO2, y la magnetorresitencia estar´ıa determinada por la
interaccio´n entre los spines de Ru y los portadores RuO2, sin afectar la supercon-
ductividad. McCrone [71] calculo´ el valor de la interaccio´n de intercambio entre
momentos de Ru y los portadores, obteniendo un valor mayor a 24 meV. Este valor
es de magnitud significativa, por lo que la razo´on por la cual esta interaccio´n no
suprimir´ıa la superconductividad au´n no ha sido establecida.
Sin embargo, la teor´ıa de que los planos de RuO2 son conductores y contribuyen
al transporte electro´nico es apoyada por varios autores, basa´ndose en la presencia
de efecto Hall extraordinario, y la evidencia de portadores no localizados en los pla-
nos RuO2 obtenida a partir de estudios de absorcio´n de microondas y resonancia
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magne´tica nuclear Ru-NMR, sugiriendo que los momentos nucleares del Ru expe-
rimentan un acoplamiento hiperfino cuantificable con los portadores de carga que
entran en el estado superconductor [61],[144].
Para el caso de las muestras dopadas con Co, la magnetorresistencia siempre es
negativa, como ejemplo se muestran las curvas para la muestra con 1% de Co en
la Figura 7.41. En el caso de bajas temperaturas, el ordenamiento magne´tico emer-
ge por debajo de TN , por lo que un pequen˜o campo magne´tico es suficiente para
destruir ese orden. Un campo ma´s alto tratara´ de alinear los spines en direccio´n
del campo magne´tico, disminuyendo la dispersio´n a causa de spines desordenados,
causando una magnetorresistencia negativa. Para temperaturas altas, esta respues-
ta surge debido a la supresio´n de fluctuaciones de spin; sin embargo, la ausencia de
magnetorresistencia positiva para temperaturas menores que TN sugiere un debili-
tamiento en el ordenamiento AFM, por lo que la aplicacio´n de un campo magne´tico
no puede causar un incremento muy grande en la resistividad, lo que hace que no
se presente una respuesta positiva para ningu´n rango de temperatura.
Capı´tulo 8
Conclusiones generales y perspectivas
En este trabajo, compuesto de dos partes, se estudiaron dos familias de com-
puestos con estructura derivada de la perovskita: por un lado, perovskitas dobles
tipo Sr2LnRuO6, y por el otro, rutenocupratos tipo RuSr2GdCu2O8.
En la primera parte, se sintetizaron con e´xito muestras policristalinas de las
perovskitas Sr2LnRuO6con Ln = Gd, Ho y Dy, ya estudiadas anteriormente por
otros grupos de investigacio´n, y la familia completamente nueva Sr2GdRu1−xRexOy,
con niveles de dopaje del 3, 6, 9 y 12%. Estos compuestos se sintetizaron con el fin
de proporcionar los reactivos para la produccio´n de rutenocupratos similares. Sin
embargo, sus propiedades crearon el intere´s por una caracterizacio´n ma´s detallada.
A trave´s de medidas de difraccio´n de rayos X y su posterior refinamiento Rietveld,
se encontro´ que todas las perovskitas adoptan una estructura monocl´ınica en el
grupo espacial P21/n (#14). Adema´s se presenta una fuerte distorsio´n de la red de
octaedros Ru(Re)O6/LnO6, como respuesta a la diferencia entre los radio io´nicos
de los cationes Sr y Ln/Ru/Re, alcanzando as´ı una estructura energe´ticamente ma´s
favorable.
La caracterizacio´n magne´tica de los compuestos Sr2LnRuO6, a trave´s de medidas
de susceptibilidad magne´tica dc mostro´ un comportamiento antiferromagne´tico no
ideal, con una marcada divergencia de las ramas FC y ZFC de la susceptibilidad. Esto
sumado a la aparicio´n de una pequen˜a histe´resis en medidas de magnetizacio´n en
funcio´n del campo aplicado, confirman un cara´cter no ideal del antiferromagnetismo,
con la presencia de una componente ferromagne´tica de´bil. Esta u´ltima es atribuida a
interacciones Dzyaloshinsky-Moriya, y fue calculada en torno de 0.04 - 0.1 µB /mol.
A partir de los datos obtenidos, se calcularon los momentos magne´ticos efectivos
de las tres perovskitas, encontrando una coincidencia mayor al 99.5% entre los
valores teo´ricos y los experimentales. Dichos valores son en todos los casos muy
cercanos a los momentos magne´ticos de los iones de tierra rara, lo que sugiere una
contribucio´n casi despreciable de los iones de Ru al comportamiento paramagne´tico.
Por otra parte, se produjeron muestras de una nueva familia de perovskitas,
donde los iones de Ru pentavalentes son sustituidos parcialmente por Re: las pe-
rovskitas Sr2GdRu1−xRexOy. Los niveles de dopaje utilizados (x=0.03, 0.06, 0.09,
0.12) no alteran la simetr´ıa monocl´ınica de la estructura no dopada, debido al radio
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io´nico casi ide´ntico entre los iones de Ru y Re, permaneciendo en el grupo espacial
P21n (#14).
La caracterizacio´n magne´tica a trave´s de medidas de susceptibilidad dc en fun-
cio´n de la temperatura revelo´ un acoplamiento antiferromagne´tico, con temperatu-
ras de ordenamiento TN muy similares, cercanas a 25 K, a excepcio´n de la muestra
x=0.12, para la cual TN= 28.27. Una fuerte irreversibilidad en las ramas ZFC y FC
de la susceptibilidad sugieren un comportamiento antiferromagne´tico no ideal, por
lo que se realizaron medidas de magnetizacio´n en fucio´n del campo magne´tico. E´stas
corroboraron la presencia de una componente ferromagne´tica de´bil con la aparicio´n
de estrechos ciclos de histe´resis, de forma ana´loga a las perovskitas ya estudiadas.
Por otra parte, la magnitud de la temperatura de Weiss disminuye a medida
que aumenta el nivel de dopaje, lo que sugiere una disminucio´n en la interaccio´n de
intercambio. El valor del campo coercitivo para la muestra x=0.12 es sumamente
bajo (11.24 Oe) comparado con los presentados por las otras muestras de la serie
(50-150 Oe). Esto, junto con el aumento en la temperatura de Ne´el para esta muestra,
sugiere la existencia de un nivel de dopaje l´ımite tras el cual la presencia de Re
comienza a favorecer el ordenamiento antiferromagne´tico, disminuyendo a su vez la
componente ferromagne´tica de´bil.
Al realizar el ajuste Curie-Weiss de la regio´n paramagne´tica, se observa que la
susceptibilidad residual χ0 disminuye al aumentar el porcentaje de Re en la muestra.
Ya que este para´metro es asociado con la susceptibilidad de Pauli, siendo una medida
de la densidad de estados en el nivel de Fermi (N(ε)), su decremento es atribuido a
una disminucio´n en la densidad de estados, provocada por la presencia del Re.
Una de las caracter´ısticas ma´s interesantes de estas perovskitas es el comporta-
miento metamagne´tico observado en los ciclos de histe´resis magne´tica. Este aumento
superlineal en la magnetizacio´n se da a partir del llamado campo cr´ıtico, el cual os-
cila entre 10 - 14 kOe. El metamagnetismo es definido como el paso a un estado
ferromagne´tico, via transicio´n de fase o crossover, inducido por la aplicacio´n de un
campo magne´tico. E´ste puede ocurrir en materiales cercanamente ferromagne´ticos,
caracterizados por un pico en la susceptibilidad magne´tica. Por esto se considera
que la presencia de una componente ferromagne´tica contribuir´ıa a la aparicio´n de
este feno´meno.
Se presenta una discrepancia entre el momento magne´tico efectivo teo´rico y el ob-
servado experimentalmente. Los valores calculados se encuentran entre
8.78 - 8.82 µB , desde el porcentaje ma´s bajo al ma´s alto de Re, mientras los ob-
servados esta´n entre 5.00 - 5.97 µB . Al poseer un radio io´nico casi ide´ntico al del
Ru, la introduccio´n de Re en la muestra representa cambios puramente electro´ni-
cos, con un mayor solapamiento de los orbitales 5d del Re con los 2p del O, y por
tanto, una mayor hibridacio´n. Se propone entonces la posibilidad de que los iones
de Ru/Re no se encuentren en simetr´ıa octae´drica en relacio´n con los seis ox´ıgenos
vecinos, sino ma´s bien se encuentren bajo simetr´ıa tetragonal (D4h). Esto causar´ıa
un desdoblamiento de los orbitales d del Ru, provocando el paso a un estado de bajo
spin del Ru5+, y en consecuencia, afectando el momento magne´tico del material. No
obstante, un ca´lculo de la contribucio´n de bajo spin indica que e´sta no es suficiente
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para explicar el bajo valor observado, por lo que se cree existe un mecanismo adicio-
nal relacionado con una correlacio´n electro´nica cada vez ma´s pobre, inclusive siendo
posible un estrechamiento del ancho de la banda d del metal de transicio´n.
En la segunda parte de este trabajo, se sintetizaron muestras policristalinas del
rutenocuprato RuSr2GdCu2O8, junto con otras dos nuevas familias de rutenocupra-
tos dopados: la primera, con sustituciones de Co en el sitio del Cu, es decir en la red
superconductora, con porcentajes entre el 1-4%. La segunda, Ru1−xRexSr2GdCu2Oy,
incluye modificaciones en la red magne´tica,a trave´s de la sustitucio´n parcial del Ru
por Re, en porcentajes entre 3-12%.
El primer paso fue realizar la caracterizacio´n estructural de todos los rutenocu-
pratos. Esto incluye una muestra pura de RuSr2GdCu2O8, con el fin de tener un
punto de referencia para analizar las propiedades de las muestras dopadas. A trave´s
del refinamiento Rietveld de los patrones de difraccio´n de rayos X de esta mues-
tra, se determino´ su estructura como tetragonal en el grupo P4mmm (# 123), con
para´metros de red a = b = 3.8453 A˚ y c = 11.5715 A˚ , en coincidencia con los
reportados en la literatura. Su morfolog´ıa, analizada con microscop´ıa electro´nica de
barrido SEM, revela una estructura compacta y sinterizada, con taman˜os de grano
entre 5 - 10 µm y taman˜o de cristalito de 32.2 nm.
De igual manera, las cuatro muestras de la famila RuSr2GdCu2−xCoxOy con-
servan la simetr´ıa tetragonal en el grupo P4mmm. Los para´metros de red se ven
ligeramente afectados, con un efecto ma´s notorio en el para´metro c que en a, b,
disminuyendo progresivamente desde 11.5739 a 11.5538 A˚ al aumentar el nivel de
dopaje. Sin embargo, el radio io´nico del Co2+ es mayor que el del Cu2+ (∆r = 0.02
A˚), por lo que la disminucio´n del para´metro de red indica la posible presencia de
Co3+, el cual tiene un radio io´nico menor (∆r = −0.04 A˚).
La caracterizacio´n morfolo´gica de esta familia muestra estructuras altamente
granulares, con una densidad ma´s alta al aumentar el contenido de Co. Esto se atri-
buye al menor taman˜o de cristalito en las muestras con x=0.02 - 0.04, as´ı como a
la presencia del segregante Sr2GdRuO6, que disminuye la velocidad de crecimiento
del grano aumentando su movilidad. La presencia de este segregante en porcenta-
jes entre 2.6 -11.2% se atribuye a la presencia del Co2O3 en la reaccio´n, el cual
desequilibrar´ıa el sistema favoreciendo la segregacio´n de o´xidos.
Por otra parte, la caracterizacio´n estructural de la familia Ru1−xRexSr2GdCu2Oy
indica que tambie´n pertenece al grupo espacial P4mmm (#123). Los para´metros
de red a, b presentan una ligera tendencia al aumento, mientras que el para´metro
c disminuye hasta un contenido de Re x=0.09, momento en el que la estructura
parece reacomodarse disminuyendo a, b y aumentando c. Adicionalmente, el valor
de la distancia entre enlaces Ru/Re-O sugiere la presencia de una valencia mixta
+4/+5 entre los iones de Ru/Re en el compuesto, lo cual ha sido demostrado para
este tipo de materiales en reportes previos.
A partir de micrograf´ıas SEM se observa una estructura altamente compacta,
con taman˜os de grano entre 2-10 µm y una alta conectividad entre ellos. Se detecta-
ron trazas de Sr2GdRuO6, en porcentajes entre 0.35-2.19%. Sin embargo, no existe
segregacio´n de o´xidos de Re, por lo que se concluye que e´ste entro´ exitosamente en
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la estructura.
En el caso de la muestra pura, se realizo´ una caracterizacio´n a trave´s de sus-
ceptibilidad magne´tica dc para muestras con distintos tiempos de oxigenacio´n. La
muestra menos oxigenada presento´ una transicio´n magne´tica en torno de 151 K atri-
buida al acoplamiento ferromagne´tico de la red de Ru, sin sen˜al diamagne´tica. Tras
otro tratamiento en O2, aparece una respuesta superconductora, au´n sin evidencia
de sen˜al diamagne´tica en la susceptibilidad. Se observa un fuerte corrimiento a tem-
peraturas ma´s bajas de aproximadamente 60K en la temperatura de separacio´n de
las curvas ZFC y FC, as´ı como una temperatura de ordenamiento magne´tico inferior
de ≈ 140 K.
La misma caracterizacio´n se realizo´ en una muestra con o´ptima oxigenacio´n, la
cual evidencio´ una transicio´n magne´tica en torno de 133 K y una sen˜al diamagne´tica
por debajo de 22 K caracter´ıstica del estado Meissner, en concordancia con reportes
previos. Ya que en estos materiales se ha observado una componente ferromagne´tica
atribuida al canting de los momentos de Ru acoplados antiferromagne´ticamente,
se realizaron medidas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado a
T=100 K, por debajo de la transicion magne´tica. Estas medidas revelan la existencia
de una componente ferromagne´tica de´bil del orden de 0.1 µB , en un claro ciclo de
histe´resis. Este ciclo no alcanza nunca la saturacio´n au´n a campos altos, lo que
coincide con un sistema globalmente antiferromagne´tico.
Con el fin de corroborar la existencia o no de superconductividad en el material,
se realizaron medidas de resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura. La
muestra con bajo nivel de ox´ıgeno tiene un comportamiento tipo semiconductor en
la regio´n normal, hasta una temperatura cercana a 18 K, donde se observa una
transicio´n abrupta, sin alcanzar el estado de resistencia cero. Tambie´n se observa un
pico en 135 K, cerca a la temperatura de ordenamiento magne´tico. Adicionalmente,
se observa un mı´nimo en la regio´n normal, atribuido a efecto Kondo relacionado
con la existencia de un momento magne´tico localizado en la red spines de Ru. Por
otro lado, la muestra con oxigenacio´n o´ptima presenta un comportamiento lineal en
la regio´n normal, seguido de una clara transicio´n superconductora en 39.2 K. Los
picos de la derivada de la resistividad respecto a la temperatura indican la transicio´n
intergranular en 33.1 K.
Al realizar medidas de resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura para
campos magne´ticos aplicados entre 5 y 10000 Oe, se encuentra un ensanchamiento
de la transicio´n, producto del debilitamiento de la interaccio´n intergranular debi-
do al campo magne´tico, y un corrimiento en la temperatura a la cual se alcanza
el estado de resistencia cero, haciendo que no se alcance dicho estado para cam-
pos magne´ticos mayores a 500 Oe. Esto se atribuye a que en campos magne´ticos
suficientemente altos, el ensanchamiento de la transicio´n incluye una contribucio´n
debida al movimiento de vo´rtices.
Se realizaron medidas de magnetorresistencia para cuatro valores de tempera-
tura, por encima y por debajo de la temperatura de transicio´n magne´tica. Para
temperaturas superiores a la del ordenamiento magne´tico, la magnetorresistencia
muestra so´lo una pequen˜a variacio´n hacia valores negativos, con tendencia al com-
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portamiento lineal. Por debajo de la temperatura de ordenamiento magne´tico, se
presentan valores positivos en campos por debajo de 6 T, debido a la contribucio´n
positiva a la dispersio´n en presencia del ordenamiento antiferromagne´tico.
Para indagar sobre la influencia del Re en la red magne´tica del Ru, se realizaron
medidas de susceptibilidad magne´tica dc sobre las cuatro muestras de la familia
Ru1−xRexSr2GdCu2Oy. En e´stas se observa un comportamiento cualitativo similar
al del rutenocuprato puro, con una irreversibilidad de las ramas ZFC y FC. Sin
embargo, para la muestra con 9% de Re estas ramas se aproximan ostensiblmente,
llegando incluso a solaparse a bajas temperaturas. Esta reduccio´n en la irreversibi-
lidad sugiere un desorden catio´nico menor, as´ı como una disminucio´n en el orden
ferromagne´tico de´bil de largo alcance. Una evidencia de esto es el reducido valor del
campo coercitivo efectivo en relacio´n con las otras muestras de la serie, calculado a
partir de curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico aplicado.
Estas muestras, al igual que la muestra pura, pasaron por un proceso de oxigena-
cio´n prolongado, sin embargo, so´lo las muestras con x=0.03 - 0.06 presentaron una
respuesta superconductora en medidas posteriores de resistividad. Al comparar la
susceptibilidad magne´tica dc antes y despue´s de este tratamiento, se encuentra una
marcada diferencia entre ellas, lo que sen˜ala que al aparecer la superconductividad,
e´sta afecta las propiedades magne´ticas de la muestra. Para las muestras oxigenadas
la diferencia entre ramas ZFC y FC disminuye notablemente, de forma paralela a la
temperatura de ordenamiento magne´tico.
Una caracter´ıstica que permanece en las muestras dopadas es la reentrancia
a bajas temperaturas, la cual refleja una fuerte contribucio´n paramagne´tica de los
iones de Gd, causando la aparente ausencia de estado Meissner. E´sta u´ltima tambie´n
podr´ıa ser un indicativo de que el primer campo cr´ıtico es mucho ma´s bajo que el
provocado por la magnetizacio´n interna, teniendo en cuenta que en este tipo de
materiales Hc1 tiene magnitudes entre 1-100 Oe y la magnetizacio´n interna es del
orden de 35-70 Oe; esto no permitir´ıa el paso al estado Meissner au´n a campo cero.
Adema´s de esto, se observa una disminucio´n progresiva de la temperatura de
ordenamiento magne´tico al aumentar el nivel de dopaje con Re, en acuerdo con
reportes donde se relaciona una disminucio´n en TN con el incremento en la tem-
peratura cr´ıtica superconductora. Esto refleja un incremento en la transferencia de
huecos a los planos de CuO2, as´ı como una reduccio´n del orden magne´tico dentro de
los planos RuO2. Aunque en principio la sustitucio´n isovalente con Re
5+ no ocasio-
na dopaje o extraccio´n de huecos, la posibilidad de una valencia mixta del Ru5+/4+
dar´ıa lugar a un dopaje con huecos en los planos de CuO2. Al agregar Re en la es-
tructura, e´ste tambie´n podr´ıa presentar una valencia mixta aumentando este efecto,
adema´s de modificar el momento magne´tico del material.
Al igual que en la muestra pura, se comprobo´ la presencia de una componente
ferromagne´tica de´bil mediante el ciclo de histe´resis de magnetizacio´n en funcio´n
del campo magne´tico en T=100 K. No se encuentran sen˜ales del metamagnetismo
encontrado en las perovskitas precursoras Sr2GdRu1−xRexOy, sugiriendo, por una
parte, la ausencia de trazas de la perovskitas dobles en las muestras finales, y por
otra que las interacciones entre los iones de Ru/Re cambian visiblemente, siendo sus
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propiedades magne´ticas marcadamente diferentes.
A medida que aumenta el nivel de Re en la estructura se encuentra, al igual que
en las perovskitas dobles, un decremento en el valor del campo coercitivo para las
muestras superconductoras x=0.03-0.06. Sin embargo, el comportamiento de la tem-
peratura de ordenamiento magne´tico es totalmente opuesto, dismimuyendo en los
reniocupratos en vez de aumentar como en las perovskitas dobles. Por otro lado, las
muestras no superconductoras s´ı presentan un aumento en la temperatura de orde-
namiento magne´tico, en concordancia con las perovskitas dobles. Esto sugiere que el
Re continu´a favoreciendo el antiferromagnetismo, disminuyendo la componente fe-
rromagne´tica de´bil, sin embargo, interacciones relacionadas con el sugimiento de la
superconductividad impiden el establecimiento del ordenamiento antiferromagne´tico
a altas temperaturas, llevando a una reduccio´n en la temperatura TN u´nicamente
para las muestras superconductoras, mientras las otras no var´ıan su comportamien-
to. Esto indica inequ´ıvocamente una relacio´n estrecha entre las redes magne´tica,
formada por los planos de RuO2 , y superconductora, en los planos CuO2.
Con el objeto de evidenciar que las propiedades magne´ticas participan activamen-
te de los mecanismos de conduccio´n, se realizaron medidas de resistividad ele´ctrica
en funcio´n de la temperatura. En las muestras con 3 y 6% de Re se encontro´ un
comportamiento tipo semiconductor (mucho ma´s marcado para la muestra con 6%)
seguido de una disminucio´n abrupta en la resistividad en 9.96 y 9.86 K, respecti-
vamente. Para las muestras con 9 y 12%, la transicio´n desaparece, conservando el
comportamiento tipo semiconductor au´n para bajas temperaturas. Esto podr´ıa estar
relacionado con el hecho de que un mayor contenido de Re favorece el ferromagne-
tismo en la muestra, provocando la desaparicio´n de la superconductividad.
En las dos muestras que presentan transicio´n resistiva, ninguna alcanza el estado
de resistencia cero. Se concluye que la presencia de Re en la muestra podr´ıa provocar
una magnetizacio´n interna ma´s elevada que para el caso no dopado, lo que har´ıa
ma´s dif´ıcil alcanzar en estado Meissner, por lo que observa u´nicamente el inicio de la
transicio´n. En estas muestras tambie´n se observa un aumento cerca a la temperatura
de ordenamiento magne´tico, as´ı como una fuerte desviacio´n de la linealidad, lo que
podr´ıa ser consecuencia de efecto Kondo.
El comportamiento de la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la temperatura
para campos magne´ticos aplicados entre 50 y 10000 Oe es esencialmente similar al
de la muestra no dopada, con un ensanchamiento progresivo de la transicio´n, y un
aumento de la resistividad residual al aumentar el campo magne´tico aplicado. Au´n
cuando no se observa el final de la transicio´n, existe una tendencia de las curvas a
acercarse a medida que el campo magne´tico aumenta. Esto sugiere una dina´mica de
vo´rtices intr´ınsecamente distinta a la de otros cupratos HTSC.
Ya que la estructura de los rutenocupratos puede verse como una estructura
multicapa natural SIFIS (superconductor-aislante-ferrimagne´tico-..), se esperan su-
percorrientes interplanares tipo Josepshon. Por lo tanto, se espera que bajo la apli-
cacio´n de campos magne´ticos moderados y altos se origine la formacio´n de vo´rtices
tipo pancake, y por consiguiente, el aumento en la resistividad y el corrimiento a
bajas temperaturas.
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Medidas de magnetorresitencia mostraron un comportamiento similar al de la
muestra no dopada, con magnetorresostencia negativa en la regio´n paramagne´tica.
Esto se atribuye a que la aplicacio´n de un campo magne´tico externo lleva a un pro-
medio te´rmico neto para el momento magne´tico y a una reduccio´n en la dispersio´n
de portadores de carga. Para temperaturas por debajo de la temperatura de orde-
namiento se encuentran valores positivos a campos bajos; esto se origina cuando
el campo magne´tico externo intenta destruir el ordenamiento antiferromagne´tico,
causando un incremento en la resistividad. Por otro lado, tambie´n puede presentar-
se una disminucio´n en la resistencia debido a la supresio´n de fluctuaciones de spin
cerca a la temperatura de ordenamiento bajo un campo magne´tico, por lo que para
campos superiores a 6 T de nuevo se encuentran valores negativos.
En particular, para T= 50 K el ordenamiento antiferromagne´tico esta´ completa-
mente consolidado, por lo que se necesita un campo mucho ma´s alto para destruir
el ordenamiento en comparacio´n a temperaturas ma´s altas. Esto hace que para esta
temperatura el comportamiento de la magnetorresistencia sea creciente, y que al
menos hasta un campo de 9 T no se logre destruir por completo el ordenamiento.
Sin embargo, en la muestra con 3% de Re se nota una clara tendencia a la disminu-
cio´n, lo cual se explica teniendo en cuenta que la magnitud de la magnetorresistencia
es menor que para las otras muestras estudiadas. Estos resultados sugieren que el
comportamiento es dominado por la interaccio´n entre los portadores de carga y los
momentos magne´ticos, por lo que apoyar´ıan la teor´ıa de que los planos de RuO2 son
conductores y contribuyen al transporte electro´nico.
Por u´ltimo, con la familia RuSr2GdCu2−xCoxOy se estudio´ la influencia del ion
magne´tico Co en la red de CuO2. El comportamiento general de las curvas de sus-
ceptibilidad magne´tica dc en funcio´n de la temperatura muestra tambie´n un ordena-
miento antiferromagne´tico de los momentos de Ru en temperaturas entre 155-120 K,
que disminuyen a medida que el Co entra en la estructura. Adema´s de esto, el can-
ting de los momentos de Ru crea un campo interno que a su vez polariza los a´tomos
de Gd a bajas temperaturas, ocasionando un incremento en la susceptibilidad.
Estas muestras tienen una caracter´ıstica especial en la rama ZFC, ya que las
muestras con ma´s contenido de Co (x=0.06-0.08) presentan una disminucio´n con-
siderable en la magnitud de la susceptibilidad, antes del aumento atribuido a los
iones de Gd. Esto se explica mediante una posible interaccio´n de superintercambio
entre los momentos de Co y los momentos de Ru, que har´ıa que estos se acoplen
antiferromagne´ticamente, disminuyendo el canting de los momentos de Ru como
consecuencia de esta interaccio´n, y por lo tanto, debilitando la sen˜al ferromagne´tica
de´bil. Esta interaccio´n ser´ıa propiciada por una mayor cercan´ıa entre los planos de
Cu/CoO2 y RuO2 a medida que entra el Co en la estructura, evidenciada en la dis-
minucio´n del para´metro de red c. Tambie´n se discute la posibilidad de la aparicio´n
de clusters en los planos de CuO2, de forma ana´loga a otros cupratos HTSC dopados
con Co, que ayudar´ıan a incrementar la interaccio´n entre momentos magne´ticos en
ciertas regiones del material.
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Curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico por debajo de la tem-
peratura de ordenamiento magne´tico forman ciclos de histe´resis ferromagne´ticos,
sin indicios del metamagnetismo presente en la perovskita precursora Sr2GdRuO6,
encontrada como segregante en estas muestras. Esto indica que su sen˜al magne´tica
no es lo suficientemente fuerte para afectar la respuesta del rutenocuprato en la
susceptiblidad.
Por otro lado, los valores de campo coercitivo y magnetizacio´n remanente dis-
minuyen al aumentar el nivel de dopaje con Co, lo que no se esperar´ıa al ser el
ion Co esencialmente ferromagne´tico. Esto por una parte confirma que la entrada
de Co favorece el acoplamiento antiferromagne´tico disminuyendo la magnitud de
la componente ferromagne´tica de´bil, y por otro relaciona nuevamente las subredes
magne´tica y superconductora, modificando la respuesta magne´tica desde los planos
de CuO2.
Au´n cuando estos rutenocupratos tambie´n fueron sometidos a tratamientos po-
rolongados de oxigenacio´n, la superconductividad es completamente eliminada, por
lo que no se espera ninguna sen˜al diamagne´tica. Esta supresio´n definitiva contrasta
con los relativamente altos niveles de dopaje que soporta la subred de Ru antes de
que la superconductividad desaparezca, lo que reforzar´ıa el modelo de dos bandas
en el que la superconductividad se asocia con los planos de CuO2 exclusivamente.
Sin embargo, esto no parecer´ıa aplicarse en el orden inverso, pues los cambios en la
red superconductora afectan tambie´n la respuesta magne´tica del material.
Medidas de susceptibilidad magne´tica ac muestran dos picos en la magnitud de
la parte imaginaria de la susceptibilidad, asociada a las pe´rdidas energe´ticas de la
muestra. El primero en temperaturas entre 140-150 K, atribuido al ordenamiento
magne´tico de los a´tomos de Ru, y a temperaturas ma´s bajas, entre 55-60 K, relacio-
nado con el ordenamiento de los iones de Co. En las muestras con menor contenido
de Co (x=0.02-0.04), es mayor el pico correspondiente al ordenamiento de los a´tomos
de Ru, mientras para mayor nivel de dopaje, domina el pico a bajas temperaturas.
Esto aportar´ıa a la hipo´tesis segu´n la cual existe un fuerte acoplamiento entre los
momenos de Cu y Ru, que aumenta a medida que aumenta el porcentaje de Co en
la muestra.
Medidas de resistividad ele´ctrica en estos compuestos mostraron un comporta-
miento tipo semiconductor para todas las muestras de la serie, sin ningu´n cambio
apreciable bajo la aplicacio´n de campos magne´ticos. La supresio´n de la superconduc-
tividad, por un lado, se asocia con la presencia del ion Co como impureza magne´tica,
rompiendo los pares de Cooper y por tanto eliminando el comportamiento super-
conductor. Por otro lado, se analiza la posibilidad de una interaccio´n entre los iones
de Co, la cual desarrollar´ıa una localizacio´n de portadores libres en los sitios de las
impurezas en los planos de CuO2, suprimiendo la temperatura cr´ıtica. Esto sugerir´ıa
que la concentracio´n de electrones - y no solo la concetracio´n de huecos - tambie´n
puede jugar un rol importante en el mecanismo superconductor.
La magnetorresistencia en estas muestras es negativa para todo el rango de tem-
peraturas. En el caso de bajas temperaturas, el ordenamiento magne´tico emerge por
debajo de la temperatura de ordenamiento, por lo que un pequen˜o campo es sufi-
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ciente para suprimir ese orden. Para campos mayores, la dispersio´n debido a spines
desordenados disminuye, y por tanto la magnetorresistencia. Esto sugiere un de-
bilitamiento del ordenamiento antiferromagne´tico, al no presentarse un incremento
significativo tras la aplicacio´n de campo, causando la respuesta negativa en todo el
rango de temperaturas.
En resumen, en este trabajo se ha mostrado la relacio´n existente entre las redes
de RuO2 y CuO2, llegando a la conclusio´n de que tanto el magnetismo juega un papel
importante en los mecanismos de conduccio´n, como la dina´mica del comportamiento
superconductor influye en la respuesta magne´tica de los materiales estudiados.
Con el fin de complementar y dar continuidad a este trabajo, se piensan adelantar
medidas de calor espec´ıfico, que aporten a la comprensio´n de la transicio´n en los
reniocupratos superconductores. Igualmente, medidas de efecto Hall proveera´n ma´s
elementos acerca del mecanismo de transporte en estos nuevos materiales, sobretodo
si se llega a observarse un efecto Hall ano´malo similar al encontrado en Ru-1212Gd.
Tambie´n se propone la caracterizacio´n de los materiales por medio de difraccio´n
de neutrones, de tal manera que la relacio´n entre el ordenamiento magne´tico de los
iones de Ru y Co en los rutenocupratos dopados sea completamente establecido. Otro
aspecto importante que debe ser determinado es la valencia tanto de los iones de
Re como del Co, para lo cual una caracterizacio´n con resonancia magne´tica nuclear
NMR, o absorcio´n de rayos X ser´ıa ideal.
Para el caso de las perovskitas Sr2GdRu1−xRexOy, se trabaja en producir mues-
tras en bloque que permitan una caracterizacio´n de transporte ele´ctrico, lo cual
permitir´ıa estudiar la posible relacio´n con sus propiedades magne´ticas, aumentando
las herramientas para la comprensio´n de los reniocupratos superconductores.
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